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Der Bau der Atome und die physikalischen 
und chemischen Ejigenschaften der Elemente 2). 
Von Niels Bohr in Kopenhagen. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 3. Januar 1922.) 


Die Vorstellungen von dem Atombau, die ich hier heute abend 
zu entwickeln versuchen werde, habe ich in Hauptziigen schon vor 
ungefahr einem Jahr in einem hier in ,Fysisk Forening“ gehaltenen 
Vortrag angedeutet. In der Zwischenzeit haben diese Vorstellungen 
jedoch festere Formen angenommen, und in zwei Briefen an ,,Nature“, 
die vor wenigen Monaten veréffentlicht wurden, habe ich die nahere 
Ausbildung der Theorie skizziert. Die Resultate, die ich Ihnen vor- 
legen werde, haben wohl keinen abgeschlossenen Charakter; ich 
hoffe aber, Ihnen einen Eindruck davon geben zu kénnen, wie es 
méglich scheint, auf Grund der erwahnten Vorstellungen von dem 
Atombau, den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Eigen- 
schaften der Stoffe in einer Weise zu beleuchten, die gestattet, iiber 
gewisse Schwierigkeiten hinwegzukommen, die sich bis jetzt einer 
einfachen zusammenhingenden Interpretation dieser Eigenschaften 
hindernd in den Weg zu stellen schienen. Ich mu von vornherein 
um Nachsicht bitten, wenn ich in der ersten Halfte des Vortrages 
verschiedene Dinge bespreche, die vielen von Ihnen wohl bekannt 
sein médchten; um Sie aber in das in Frage stehende Gedanken- 
gebaude einzufiihren, mu ich erst in Kiirze einige der wichtigsten 
Resultate erwahnen, zu denen man durch die Arbeit tiber Atomfragen 
in den letzten Jahren gekommen ist?). 


1) Ubersetzung eines Vortrages, der in dem physikalischen Verein zu Kopen- 
hagen am 18. Oktober in gemeinsamer Sitzung mit dem chemischen Verein ge- 
halten wurde, und der in Fysisk Tidsskrift, Heft 4, 1921 in danischer Sprache 
erschienen ist. — Da der dinische Vortrag Bohrs neue Gesichtspunkte und Re- 
sultate entwickelt tind iiberdies ein zusammengearbeitetes Ganzes darstellt, so 
halt es die Redaktion fiir wiinschenswert, ihn abzudrucken ungeachtet des Um- 
standes, daB® er den sonst zulaissigen Umfang der Artikel tberschreitet. [Red.] 

2) Da die Vortragsform im Artikel beibehalten ist, schien es nicht zweck- 
maBig, denselben in Paragraphen mit inhaltsbezeichnenden Uberschriften zu teilen. 
Um jedoch dem Leser die Inhaltsiibersicht zu erleichtern, sind die besprochenen 
Grundbegriffe und leitenden Gedanken mit Kursivschrift hervorgehoben. Weiter 
sind die vier Hauptteile, in welche der Vortrag naturgemiS zerfallt, als besondere 


‘Abschnitte angedeutet. Im ersten Abschnitt ist eine kurze Ubersicht iiber 


die bisherigen Resultate der Theorie des Atombaus gegeben, mit dem Haupt- 

zweck, die Probleme, deren Beleuchtung spiter im Vortrage versucht werden soll, 

hervorzuheben und zu prazisieren. Im zweiten Abschnitt sind die theoreti- 

schen Gesichtspunkte, die fiir die Untersuchung am wichtigsten sind, auseinander 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. IX. 1 
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Erster Abschnitt. 


Das Bild von dem Atombau, das ich den folgenden Betrach- 
tungen zugrunde lege, ist das sogenannte Kernatom, nach welchem 
man sich vorstellt, da8 ein Atom aus einem Kern besteht, der von 
einer Anzahl von Elektronen umgeben ist, deren Entfernungen von- 
einander und von dem Kern sehr gro8 sind im Vergleich mit den 
Dimensionen dieser Teilchen. Der Kern besitzt beinahe die ganze 
Masse des Atoms und tragt eine positive elektrische Ladung von 
solcher GréBe, daB die Anzahl der Elektronen im neutralen Atom der 
Nummer des betreffenden Elements im periodischen System, der 
sogenannten Atomnummer, gleich ist. Dieses Bild des Atoms, zu 
dem man bekanntlich im wesentlichen durch Rutherfords grund- 
legende Untersuchungen iiber die radioaktiven Stoffe gelangt ist, be- 
sitzi sehr einfache Ziige. Jedoch scheint bei dem ersten Anblick 
gerade in dieser Einfachheit eine Schwierigkeit fiir die Erklarung der 
Eigenschaften der Elemente zu liegen. Behandeln wir namlich diese 
Frage auf Grund unserer gewéhnlichen mechanischen und elektro- 
dynamischen Vorstellungen, so ist es nicht méglich, in diesem Bilde 
Anhaltspunkte fiir die Erklarung der bestimmten Eigenschaften der 
Elemente zu finden, ja nicht einmal die Bestandigkeit der Stoffe zu 
verstehen. Denn einerseits gibt es keine stabilen Gleichgewichtslagen 
der Teilchen des Atoms, andererseits miissen wir erwarten, daB jede 
Bewegung, die in Betracht kommen kénnte, die Aussendung einer 
elektromagnetischen Strahlung veranlassen miiBte, die nicht eher auf- 
héren wiirde, bevor die gesamte Energie des Systems ausgestrahlt 
und alle Hlektronen in den Kern gefallen waren. Einen Ausweg aus 
diesen Schwierigkeiten hat man indessen in Vorstellungen gefunden, 


gesetzt. Im dritten Abschnitt, der den Hauptteil des Vortrages bildet, wird 
gezeigt, da8 die erwahnten Gesichtspunkte zu Vorstellungen iiber den Atombau 
zu fuhren scheinen, die geeignet sind, sowohl von den spektralen wie von den 
chemischen Higenschaften der Elemente, wie diese im periodischen System zum 
Vorschein kommen, in grofSen Ziigen Rechenschaft zu geben. Im vierten Ab- 
schnitt wird endlich gezeigt, wie die benutzten theoretischen Gesichtspunkte 
eine Erklarung der Réntgenspektren darbieten, die in innigster Beziehung zu 
den Hauptziigen der Deutung des periodischen Systems steht. In einigen an 
verschiedenen Stellen hinzugefiigten ,,Zusiitze nach dem Vortrag“, die auch in 
der danischen Ausgabe eingefiihrt sind, sind einige kirzlich erschienenen Arbeiten,. 
welche die beziiglichen Fragen behandeln, erwihnt. Ferner werden in einer be- 
sonderen in dieser Zeitschrift bald erscheinenden Verdffentlichung einige Punkte 
prinzipieller Natur naher diskutiert, die in dem Vortrag, wo es in erster Linie 


auf eine Ubersicht iiber die Gesichtspunkte und Resultate ankam, recht summa- 
risch behandelt werden muSten. 
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die der sogenannten Quantentheorie entlehnt sind, zu der Planck in 


seinen beriihmten Arbeiten iiber das Gesetz der Warmestrahlung den 
Grund legte; Vorstellungen, die einen entscheidenden Bruch mit 
friiheren Auffassungen bezeichnen, indem hier zum erstenmal bei der 
Formulierung allgemeiner Naturgesetze Annahmen iiber das Auftreten 
von Diskontinuitiiten eingefiihrt wurden. ; 

In derjenigen Form, in der die Quantentheorie Anwendung auf 
die Frage des Atombaues gefunden hat, beruht diese Theorie auf 
zwei Postulaten, welche gerade die oben beriihrten Schwierigkeiten 
ins Auge fassen. Nach dem ersten Postulat gibt es gewisse besondere 
Zustiinde des Atoms, worin dieses ohne Aussendung von Strahlung 
existieren kann, obgleich die Teilchen beschleunigte Bewegungen in 
bezug aufeinander ausfiihren sollen. Weiter wird angenommen, da 
diese sogenannten stationéren Zustinde eine eigentiimliche Stabilitat 
von solcher Art besitzen, daB es unmdglich ist, in anderer Weise dem 
Atom Energie zuzufiihren oder zu entnehmen als durch einen Vorgang, 
durch welchen das Atom in einen anderen dieser Zustande tibergefiihrt 
wird. Nach dem zweiten Postulat wird jede Strahlung, die von dem 
Atom ausgesandt wird, und die also mit einem solchen Ubergangs- 
prozeB zwischen zwei stationéren Zustanden verbunden ist, immer aus 
einem rein harmonischen Wellenzug bestehen. Die Schwingungszahl 
dieser Wellen haingt nicht direkt von der Bewegung des Atoms ab, 
sondern ist durch die sogenannte Frequenzbedingung bestimmt, nach 
der das Produkt der Schwingungszahl mit der von Planck ein- 
gefiihrten universellen Konstante der totalen beim Prozeb ausgestrahlten 
Energie gleich ist. Fir einen Ubergang zwischen zwei stationdren 
Zustinden, bei dem die Energie des Atoms vor und nach dem Aus- 


_ strahlungsvorgang bzw. gleich Z’ und E£” ist, hat man folglich: 


hy = E'— Ek", (1) 


wo hf Plancks Konstante und yv die Schwingungszahl der ausgesandten 


Strahlung bedeuten. Die Zeit erlaubt mir nicht, hier eine systematische 
Darstellung der Quantentheorie zu geben, deren spatere Entwicklung 
mit ihren Anwendungen auf den Atombau Hand in Hand gegangen 


ist; ich werde gleich dazu iibergehen, diejenigen Anwendungen der 


Theorie zu betrachten, die eine direkte Bedeutung fiir die im folgenden 


behandelten Gegenstande haben. 
Wir fangen damit an, das. denkbar einfachste Atom, das aus 


‘einem Kern und nur einem Elektron besteht, zu betrachten. Wenn 


die Ladung des Kerns der Ladung eines einzigen Elektrons entspricht 
und das System also neutral ist, haben wir es mit einem Wasserstoff- 


atom zu tun, und die Anwendung der Quantentheorie auf den Atombau 
1* 
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ist eben von der Erklérung des bekannten einfachen Wasserstoff- 
spektrums ausgegangen. Dieses Spektrum besteht aus einer Reihe 
von Spektrallinien, deren Schwingungszahlen durch die folgende tiber- 
aus einfache sogenannte Balmersche Formel gegeben sind: 


1 1 

== a a rie on (2) 
wo »' und n” zwei ganze Zahlen bezeichnen. Wir denken uns nun 
nach der Quantentheorie, daB das Atom eine durch die Folge der 
positiven ganzen Zahlen charakterisierte Reihe von stationiren Zu- 
stiinden besitzt; und wir sehen, wie die durch Formel (2) gegebenen 
Schwingungszahlen sich aus der Frequenzbedingung ergeben, wenn 
wir annehmen, da8 eine Wasserstofflinie einer Strahlung entspricht, 
die beim Ubergang zwischen zwei durch die Zahlen mn’ und n” charak- 
terisierten stationiren Zustiinde ausgesandt wird, und daB die Energie 
in dem nten Zustand bis auf eine willkiirliche Konstante gegeben 
ist durch 


ee (3) 


Die Anwendung des negativen Zeichens hangt damit zusammen, 
daB die Energie des Atoms am einfachsten durch die Arbeit gemessen 
wird, welche zur Entfernung des Elektrons auf unendlichen Abstand 
von dem Kern erforderlich ist, und wir wollen annehmen, da der 
numerische Wert des Ausdrucks aut der rechten Seite der Gleichung (3) 
gerade gleich dieser Arbeit ist. 

Was die nahere Beschreibung der stationiren Zustinde anlangt, 
finden wir, wenn wir die Mitbewegung des Kerns vernachlassigen, daB 
das Elektron mit groBer Anndherung eine Ellipse mit dem Kern in 
dem einen Brennpunkt beschreiben wird. Die grofe Achse dieser 
Ellipse steht in einfacher Weise mit der Energie des Atoms in Zu- 
sammenhang, und wir finden eine Reihe von Werten fiir die groBe 
Achse 2a der Elektronenbahn, welche den durch Gleichung (3) ge- 
gebenen Hnergiewerten der verschiedenen stationa’ren Zustiinde ent- 
sprechen und gegeben sind durch: 


2 4, = ——— (4) 
wo e den numerischen Wert der Ladung des Elektrons und des Kerns 
bezeichnet. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, daB das Wasserstoffspektrum | 


uns tiber die Bildung des Wasserstoffatoms belehrt, indem die statio- - 
nairen Zustande als verschiedene Stadien eines Vorgangs betrachtet 
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werden kénnen, bei dem das Elektron, unter Aussendung von Strah- 
lung in Bahnen von immer kleiner werdenden Dimensionen, ab- 
nehmenden Werten von n entsprechend, gebunden wird. Man sieht, 
wie dieses Bild gewisse Ziige gemeinsam hat mit dem Vorgang der 
Bindung eines Elektrons durch einen Kern, wie man ihn nach der 
gewohnlichen Elektrodynamik erwarten wiirde. Andererseits weicht 
aber unser Bild hiervon in solcher Weise ab, da8B es méglich ist, 
von den beobachteten Eigenschaften des Wasserstoffs Rechenschaft 
zu geben. Insbesondere sehen wir, wie dieser Bindungsproze8 zu 
einem ganz bestimmten Endzustand des Atoms fihrt, nimlich zu dem 
stationiren Zustand, fiir den » — 1 ist. Dieser Zustand, der dem 
geringsten Energieinhalt des Atoms entspricht, wird im folgenden als 
Normalzustand des Atoms bezeichnet. Es kann schon hier bemerkt 
werden, daS die Werte, welche man fiir die Energie des Atoms und 
fiir die groBe Achse der Elektronenbahn findet, wenn nm in den 
Formeln (3) und (4) gleich 1 gesetzt wird, von derselben Gréfen- 
ovdnung sind, wie die Werte fiir die Festigkeit der Elektronenbindung 
und fiir die Atomdimensionen, die man aus Untersuchungen iiber die 
elektrischen und mechanischen Eigenschaften der Gase abgeleitet hat. 
Von einer genaueren Priifung der Formeln (3) und (4) durch einen 
solchen Vergleich ist jedoch keine Rede, weil Wasserstoff unter den 
Umstinden, wo solche Untersuchungen ausgefiihrt werden kénnen, 
nicht in der Form von einfachen Atomen auftritt, sondern als Mole- 
kiile, in denen die Atome in eingreifender Weise paarweise ver- 
bunden sind. 

Die formale Grundlage der Quantentheorie besteht indessen nicht 
nur in der Frequenzbedingung, sondern auch in gewissen Bedingungen, 
welche die Festlegung der stationiren Zustinde von Atomsystemen 
ermbglichen, und die ahnlich wie die Frequenzbedingung als sinn- 
eemife Verallgemeinerungen der Planckschen Annahmen iiber die 
Wechselwirkung zwischen einfachen elektrodynamischen Systemen und 
einem sie umgebenden elektromagnetischen Strahlungsfeld aufzufassen 
sind. Ich werde hier nicht niher auf die Art dieser Bedingungen 


‘eingehen, sondern ich will nur erwdhnen, daS8 durch dieselben die 


stationiren Zustande durch eine Anzahl ganzer Zahlen, die sogenannten 
»Quantenzahlen“, charakterisiert werden. Fiir eine einfache periodische 
Bewegung, wie wir sie im Wasserstoffatom angenommen haben, ist 
fiir die Festlegung der stationiren Zustande nur eine eingige Quanten- 
zahl erforderlich. Diese bestimmt die Energie des Atoms und hier- 
dureh die groBe Achse der Elektronenbahn, laBt aber ihre Exzentrizitat 
unbestimmt. Die genauere Berechnung ergibt, daB die Energie in 
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den verschiedenen Zustinden, wenn man von dem kleinen Einfluf 
der Mitbewegung des Kernes absieht, durch folgenden Ausdruck be- 
stimmt sein wird: Ne pie 
2 N2 em “om 
CON mh ” () 
wo —e und m bzw. die elektrische Ladung und die Masse des Elektrons 
bedeuten, und wo wir wegen spiterer Anwendungen die Ladung des 
Kerns mit Ne bezeichnet haben. Die ganze Zahl n gibt die Quanten- 
zahl an, welche die verschiedenen Zustaénde charakterisiert. 

Fiir das Wasserstoffatom ist N = 1, und der Vergleich mit 
Gleichung (3) fiihrt zu folgendem theoretischen Ausdruck fiir die 
Konstante K in der Formel (2): 

2 me*m 


i= h3 ) ; (6) 


der innerhalb der Genauigkeit, mit welcher die auftretenden GréSen 
bestimmt werden kénnen, sich in Ubereinstimmung mit dem empirischen 
Wert der Konstante des Wasserstoffspektrums erwiesen hat. Wenn 
wir in Formel (5) N = 2 setzen, was einem Atom mit doppelt ge- 
ladenem Kern .entspricht, um welchen sich ein Elektron bewegt, so 
bekommen wir fiir K einen Wert, der viermal so gro8 ist, wie der- 
jenige des Wasserstoffspektrums, und wir erhalten den folgenden 
Ausdruck fiir das wahrend der Bildung von einem solchen Atom 
ausgesandte Spektrum: 


“ ek i 
= A eS eee ( 
v= 4 (one — wp) a 
Diese Formel stellt gewisse, seit langerer Zeit bekannte Linien 
dar, die man friiher wegen der grofen Ahnlichkeit zwischen den 


Formeln (2) und (7) dem Wasserstoff zugeschrieben hatte; denn man 


hatte noch nie solch eine groBe Ahnlichkeit zwischen Eigenschaften 
verschiedener Stoffe beobachtet. Nach der Theorie miissen wir aber 
erwarten, dafi die Aussendung des betrachteten Spektrums der ersten 
Stufe der Bildung des Heliwmatoms entspricht, d. h. der Bindung eines 
ersten Elektrons durch den zweifach geladenen Kern dieses Atoms. 
Diese Auffassung hat auch in Ubereinstimmung mit spateren Erfahrungen 
erwiesen; unter anderem ist es méglich gewesen, das erwahnte Spektrum 
in reinem Helium hervorzubringen. Ich habe mich bei diesem Punkt 
aufgehalten, um zu zeigen, wie diese nahe Verbindung zwischen den 
Higenschaften von zwei verschiedenen Elementen, die beim ersten An- 
blick so iiberraschend scheint, eben als ein Ausdruck des einfachen Baues 
zu betrachten ist, der das Kernatom charakterisiert. Kurze Zeit nach 
der Aufklérung der erwahnten Frage erhielt man aber ein neues iuGerst 
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_ Interessantes Zeugnis fiir eine solche Ahnlichkeit zwischen den Eigen- 


schaften der Elemente, nimlich durch die grundlegenden Arbeiten 
Moseleys iiber die Réntgenspektren der Elemente. Bekanntlich fand 
Moseley, daS diese Spektren sich in iiberaus einfacher Weise ver- 
andern, wenn man in dem periodischen System von einem Element 
zam folgenden fortschreitet. KEntsprechend den verschiedenen, schon 
von Barkla gefundenen charakteristischen Absorptionsgebieten eines 
Elements fiir Réntgenstrahlen, kénnen die Linien der Réntgenspektren 
in Gruppen eingeteilt werden, welche verschiedenes Durchdringungs- 
vermégen besitzen. Bei der sogenannten K-Gruppe, d.h. bei der 
Strahlengruppe gré8ten Durchdringungsvermégens, die ein gegebenes 
Element unter Bombardement mit Kathodenstrahlen aussenden kann, 
fand nun Moseley, da die Schwingungszahl der stirksten Linie fiir 
alle untersuchten Elemente durch eine Formel ausgedriickt werden 
konnte, die mit einer geringen Vereinfachung lautet: 
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, v= ™K(7,—5,); (8) 
wo K die namliche Konstante wie im Wasserstoffspektrum ist, und NV 
die Nummer des betreffenden Elements in dem periodischen System 
vorstellt. Die groBe Bedeutung dieser Entdeckung lag in erster Linie 
darin, daf sie zu einer allgemeinen Anerkennung der Annahme fiihrte, 
daB diese sogenannte Atomnummer gerade gleich der Anzahl von 
Elektronen in den Atomen des betreffenden Elements ist; eine An- 
nahme, welche schon friiher Arbeiten iiber den Atombau zugrunde 
gelegt worden war und zuerst von van den Broek ausgesprochen 
wurde. Wahrend die Bedeutung dieser Seite der Moseleyschen. 
Resultate sofort einleuchtend war, war es andererseits schwerer, die 
weitgehende Ahnlichkeit zu verstehen, welche die Roéntgenspektren 
nach diesen Resultaten mit dem Wasserstoffspektrum aufweisen. Diese 
Abnlichkeit ist nicht nur bei den Linien der K-Gruppe vorhanden, 


sondern auch bei den Gruppen von weniger durchdringenden Réntgen- 
‘strahlen. So fand Moseley, da8 fiir alle untersuchten Stoffe die 


Schwingungszahlen der starksten Linie der sogenannten L-Gruppe durch 


‘eine Formel dargestellt werden kénnen, welche mit einer entsprechenden 


Vereinfachung wie die in (8) eingefiihrte lautet: 
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In beiden Fallen bekommen wir also einen Ausdruck fiir die 
Schwingungszahl, die einer Linie eines Spektrums entspricht, welches 
bei der Bindung eines Elektrons durch einen Kern mit der Ladung Ne 


ausgesandt werden wiirde. 
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Diese Ahnlichkeit zwischen dem Bau der Réntgenspektren und dem 
Wasserstoffspektrum wurde von Sommerfeld in duberst interessanter 
Weise noch mehr vertieft durch seine bedeutungsvolle Theorie der 
Feinstruktur der Wasserstofflinien. Die oben erwahnte Festlegung 
der stationiren Zustinde des Wasserstoffatoms durch eine einzige 
Quantenzahl beruht auf der Annahme, daB8 die Bahn des Elektrons 
im Atom rein periodisch ist. Dies gilt jedoch nur angenahert. Es 
zeigt sich nimlich, daB, wenn man die Veranderung der Masse des 
Elektrons mit seiner Geschwindigkeit in Rechnung zieht, die Bahn des 
Elektrons nicht mehr eine einfache Ellipse ist, sondern als eine Zentral- 
bewegung beschrieben werden kann, die aus einer rein periodischen 
Bewegung in einer nur sehr wenig von einer Ellipse abweichenden 
Bahn durch Uberlagerung einer langsamen gleichmaSigen Drehung 
hervorgeht. Fiir solch eine Zentralbewegung werden die stationiren 
Zustinde durch zwei Quantenzahlen bestimmt sein. Von diesen kann 
man in dem betrachteten Fall die eine so wahlen, daB sie mit grofer 
Annaherung die Energie des Atoms bestimmt, und zwar in derselben 
Weise, wie die friiher benutzte einzige Quantenzahl die Energie in 
dem Fall bestimmte, wo die Elektronenbahn des Wasserstoffatoms als 
eine einfache Ellipse angenommen wurde. Diese Quantenzahl, die wir 
dauernd » nenven wollen, werden wir deshalb als die ,,Hauptquanten- 
zahl“ bezeichnen. AuBer dieser Festsetzung, welche mit grofer An- 
naherung die grofe Achse der rotierenden nahezu elliptischen Bahn 
bestimmt, werden die stationiren Zustiinde fiir eine Zentralbahn noch 
einer zweiten Bedingung unterworfen sein, nach welcher das Moment 
der BewegungsgriéBe um das Zentrum, das sogenannte Impulsmoment, 
gleich einem ganzen Vielfachen der mit 22 dividierten Konstante von 
Planck sein soll. Die ganze Zahl, welche als Faktor dieser GréBe 


auftritt, kann als die zweite Quantenzahl aufgefaBt werden und soll — 


mit & bezeichnet werden. Diese letzte Bedingung bestimmt in dem 
hier betrachteten Falle die LEvxzentrizitit der rotierenden nahezu 
elliptischen Bahn niher. Es kann in diesem Zusammenhang bemerkt 
werden, da8 die méigliche Bedeutung des Impulsmoments in der 
Quantentheorie von Nicholson schon vor der ersten Anwendung 
dieser Theorie auf das Wasserstoffspektrum hervorgehoben wurde, und 
daB eine ahnliche Festlegung der stationiren Zustinde des Wasser- 
stoffatoms wie die von Sommerfeld benutzte fast gleichzeitig mit 
ihm von W. Wilson vorgeschlagen wurde, ohne daB es diesem jedoch 
gelang, eine physikalische Anwendung seiner Resultate zu geben. 
Die einfachste Beschreibung der Form der rotierenden nahezu 
elliptischen Elektronenbahn des Wasserstoffatoms erhalt man durch 
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_ Betrachtung der durch den Brennpunkt gehenden, zur groBen Achse 
senkrechten Sehne, des sogenannten ,,Parameters“. Die Lange dieses 
Parameters wird namlich mit gro8er Annaherung durch einen Aus- 


druck gegeben, welcher genau dieselbe Form hat, wie der Ausdruck 


‘fiir die groBe Achse, nur mit dem Unterschied, da8 mit & vertauscht 


ist. Mit derselben Bezeichnung wie vorher haben wir also: 
h? he 
26 =n? -—_ —, 2p = BP 5 ae (10) 
Fiir jeden der stationaren Zustinde, den wir friiher durch einen 
gegebenen Wert von » charakterisiert haben, erhalten wir also eine 


- Reihe von Zustinden, die den Werten fiir & von 1 bis n entsprechen. 
“Mit Riicksicht auf die Abhingigkeit der Elektronenmasse von der 


Geschwindigkeit fand Sommerfeld nun fir die Energie in den 
stationaren Zustinden anstatt der einfachen Formel (5) einen kompli- 
zierteren Ausdruck, der sowohl von » wie von k abhangt, und der mit 
Vernachlaissigung von Gliedern héherer GréBenordnung folgender- 
mafen geschrieben werden kann: 


222 N2e*m 4 2? N2e4 3 1 
Ek, ,. = — — =e f Vite 
a [1+ (-gata) oD 
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Da das zweite Glied innerhalb der Klammer sehr klein ist, er- 
halten wir jetzt an Stelle jedes einzelnen Energiewertes, den die 
einfache Formel (5) fiir die verschiedenen stationiren Zustainde des 
Wasserstoffatoms gab, nunmehr n-Werte, die nur sehr wenig von- 
einander abweichen. Durch Anwendung der allgemeinen Frequenz- 
bedingung (1) bekommen wir also fiir jede durch die einfache 
Formel (2) gegebene Wasserstofflinie eine Anzahl von Komponenten, 
deren Schwingungszahlen fast von gleicher GréBe sind. Sommerfeld 
konnte nun zeigen, da die Berechnung in Ubereinstimmung war mit 
den Messungen der Komponenten der sogenannten Feinstruktur der 
Wasserstofflinien, die bei der Untersuchung des Wasserstoffspektrums 
mit Spektrographen von sehr grofem Auflésungsvermogen beobachtet 
werden. Diese Uhereinstimmung erstreckte sich nicht nur auf die 


‘Feinstruktur der Wasserstofflinien, wo die Messungen wegen der 
kleinen Lageunterschiede der Komponenten sehr schwierig sind, sondern 


es war auch méglich, von der Feinstruktur der durch Formel (7) 
gegebenen Heliumlinien, die durch Paschen sehr genau untersucht 


-- wurden, in Einzelheiten Rechenschaft abzulegen. Im Zusammenhang 


mit dieser Theorie machte nun Sommerfeld darauf aufmerksam, daB 
dieselbe Formel (11) eine Anwendung auf die Réntgenspektren zu- 


Jagt. Er konnte namlich zeigen, dab sowohl in der K- wie in der 
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L-Gruppe Linienpaare auftreten, deren Schwingungszahldifferenzen 
mittels der Frequenzbedinguug sich berechnen lassen mit Hilfe der 
Formel (11) fiir die Energie der stationaren Zustande, die der Bindung 
eines Elektrons durch einen Kern mit der Ladung Ne entsprechen. 


Trotz der groBen formellen Ahnlichkeit zwischen den Réntgen- 
spektren und dem Wasserstoffspektrum, die durch die besprochenen 
Resultate zutage tritt, mu8 man jedoch annehmen, daf ein tiefgehender 
Unterschied in den Prozessen, welche das Erscheinen der verschiedenen 
genannten Typen von Spektren veranlassen, vorhanden ist. Wahrend 
man annehmen muh, da die Aussendung des Wasserstoffspektrums 
ebenso wie der gewdhnlichen optischen Spektren der anderen Stoffe 
mit einem Vorgang verkniipft ist, bei dem ein Elektron von dem 
Atom eingefangen und gebunden wird, zeigen die Beobachtungen 
iiber die Erregung und Absorption der Réntgenspektren auf das deut- 
lichste, daB diese Spektren mit einem Prozefi verkniipft sind, der 
als eine Reorganisation des Atoms nach einer von auBeren Kraften in 
seinem Inneren hervorgebrachten Stérung beschrieben werden kann. 
Wir miissen uns also vorstellen, daB das Erscheinen der Réntgen- 
spektren nicht nur durch die direkte Wechselwirkung zwischen einem 
einzelnen Elektron und dem Atomkern bestimmt wird, sondern auf 
das innigste mit der Art der Bindung der Elektronen in dem fertig 
gebildeten Atom zusammenhingt. Bei der Betrachtung dieses letzt- 
genannten Problems, das sich uns hierdurch naturgem4B aufdringt, 
besitzen wir einen wichtigen Leitfaden in der eigentiimlichen Art, in 
der viele Eigenschaften der Elemente mit der Atomnummer variieren, 
und die ihren Ausdruck in dem sogenannten periodischen System der 
Elemente findet. Zum spiiteren Gebrauch ist eine einfache Ubersicht 
iiber dieses System in der folgenden Tabelle gegeben. Die Zahl, die 
jedem Element vorausgeht, ‘bedeutet die Atomnummer, und die Reihe 
der Elemente zerfillt in angegebener Weise in verschiedene Perioden, 
innerhalb denen die chemischen Eigenschaften in der bekannten 
charakteristischen Weise variieren. 

Zwecks einer Interpretation dieser eigentiimlichen GesetzmaBig- 
keiten liegt es nahe, eine ausgepragte Gruppeneinteilung der Elektronen 
im Atom anzunehmen, in solcher Weise, daS die Gruppenanordnung 
der Hlemente in dem periodischen System der gradweisen Ausbildung 


dieser Elektronengruppen innerhalb des Atoms mit wachsender Atom-: 


nummer zugeschrieben wird. Seit dem beriihmten Versuch von J. J. 
Thomson, eine Interpretation des periodischen Systems auf Grund 
einer Untersuchung der Stabilititsverhiltnigse von verschiedenen denk- 
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chemischen Higenschaften usw. ll 
: I. Periode. 21 Scandium 45 Rhodium 69 Thulium 
- 1 Wasserstoft 22 Titan 46 Palladium 70 Ytterbium 
2 Helium 23 Vanadium 47 Silber 71 Lutetium 
- 24 Chrom 48 Kadmium 12 
Il. Periode. 25 Mangan 49 Indium 73 Tantal 
3 Lithium 26 Eisen 50 Zinn 74 Wolfram 
4 Beryllium 27 Kobalt 51 Antimon LD me 
25 Bor 28 Nickel 52 Tellur 76 Osmium 
6 Kohlenstoff 29 Kupfer 53 Jod 77 Iridium 
7 Stickstoff 30 Zink 54 Xenon 78 Platin 
8 Sauerstoff ee Seen 79 Gold 
9 Fluor 2 Germanium .: 80 Quecksilber 
Tn Neon 66) Arsen VI. Periode. SaThaliium 
: 34 Selen 55 Casium 82 Blei 
Hil, Periode. 35 Brom 56 Barium 83 Wismut 
11 Natrium 36 Krypton 57 Lanthan 84 Polonium 
12 Magnesium 58 Cerium 85 — 
13 Aluminium “ 59 Praseodym 86 Niton 
Bis Silicium Vv. Periode. 60 Maeaym, 
15 Phosphor 37 Rubidium 61 — VIL Period 
16 Schwefel 38 Strontium 62 Samarium RETA CS: 
17 Chior 39 Yttrium 63 Europium sa 
18 Argon 40 Zirkon 64 Gadolinium 88 Radium 
PO in, 41 Niobium 65 Terbium 89 Actinium 
IV. Periode. 42 Molybdan 66 Dysprosium 90 Thorium 
19 Kalium 43 — 67 Holmium 91 Protactinium 
20 Calcium 44 Ruthenium 68 Erbium 92 Uran 


_ baren Elektronenkonfigurationen zu erzielen, hat eine solche Gruppen- 


einteilung der Elektronen im Atom auch einen Hauptzug in allen naher 


 entwickelten diesbeziiglichen Vorstellungen gebildet. Obgleich die von 


Thomson benutzten Annahmen iiber die Verteilung der positiven 
Hlektrizitiit im Atom mit den sp&ter durch das Studium der radio- 


_ aktiven Stoffe gewonnenen Erfahrungen nicht vereinbar sind, hat seine 
Arbeit wegen der vielen darin enthaltenen originellen Gedanken einen 
 groBen Einflu8 auf die spatere Entwicklung der Atomtheorie gehabt. 
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Unter Anwendung des Aufschlusses tiber die Bindung der Elek- 
tronen durch den Atomkern, welcher durch die Theorie des Wasserstoff- 
spektrums gewonnen wurde, hat der Vortragende, schon in der Ab- 
handlung, wo diese Theorie entwickelt wurde, versucht in grofen 


 Ziigen ein Bild des Aufbaus des Kernatoms zu entwerfen, unter der An- 


, Ti) th Lee 


nahme, daf jedes Elektron im Normalzustand des Atoms sich in 4hn- 
licher Weise bewegt, wie in dem letzten Stadium des Bindungsprozesses 
eines einzelnen Elektrons durch einen Kern. Wie in der Thomson- 
schen Theorie, wurde weiter angenommen, daB die Elektronen sich in 
kreisférmigen Bahnen bewegen, und daB bei dieser Bewegung die 
Elektronen in den einzelnen Gruppen in bezug aufeinander Lagen 
einnehmen, wie die Hckpunkte ebener regularer Polygone. Hine 
solche Anordnung wird oft als eine Verteilung der Elektronen in 
»Ringe“ bezeichnet. Es zeigte sich, daB es durch diese Annahmen 


1D Niels Bohr, 
méglich war, Rechenschaft abzulegen von der GréBenordnung sowohl 
der Atomdimensionen, wie auch der Festigkeit der Bindung der 
Elektronen im Atom, fiir die man ein Ma8 erhalt durch Versuche 
iiber die Erregung der verschiedenen Typen von Spektren. Man 
war jedoch nicht imstande, in dieser Weise eine detaillierte Er- 
klirung der Eigenschaften der Elemente zu erzielen, selbst nachdem 
man auf Grund der Moseleyschen Resultate und der Sommerfeld- 
schen Arbeiten zur Uberzeugung gelangt war, daB das skizzierte ein- 
fache Atombild, wie unter anderen Vegard hervorgehoben hat, dahin 
modifiziert werden muSte, daS im Innern des fertiggebildeten Atoms 
nicht nur Bahnen vorkommen, welche dem Normalzustand des 
Wasserstoffatoms entsprechen, sondern auch Bahnen mit héheren 
Quantenzahlen, den friiheren Bildungsstufen dieses Atoms entsprechend. 
Die Schwierigkeit, in dieser Weise ein befriedigendes Bild von dem 


Atom zu erhalten, hangt innig mit der Schwierigkeit zusammen, die ~ 


ausgesprochene ,,Stabilitét“ zu verstehen, welche angesichts der Er- 
klirung der EKigenschaften der Elemente dem Atomgebaude zu- 
geschrieben werden mu. Wie wir bei der Besprechung der Frage 
der Bildung des Wasserstoffatoms sahen, fassen die Postulate der 
Quantentheorie gerade diesen Punkt ins Auge. Die Resultate aber, 
die in der friiher erwahnten Weise fiir ein Atom mit nur einem 
Elektron erreicht wurden, erlauben nicht, unmittelbar auf eine Frage, 
wie die Gruppeneinteilung der Elektronen in einem Atom mit mehreren 
Elektronen, Licht zu werfen. Stellen wir uns vor, daB, wie in dem 
erwahnten cinfachen Bild, die Elektronen in den Gruppen des Atoms 
in jedem Augenblick in bezug aufeinander wie die Ecken regularer 
Polygone orientiert sind, so ergeben die erwa&hnten Postulate — 
gleichgiiltig, ob wir uns die Bahnen der einzelnen Elektronen als 
Kreise oder Ellipsen vorstellen — keine geniigenden Anhaltspunkte, 
um den eventuellen Unterschied in der Stabilitiit von Elektronen- 
konfigurationen mit verschiedenen Anzahlen von Elektronen in den 
Gruppen zu beleuchten. 

Die eigentiimlichen Stabilititsverhdltnisse des Atomgebéiudes, welche 
von den Kigenschaften der Stoffe gefordert werden, kommen deutlich 
zum Vorschein sowohl bei der Betrachtung der Réntgenspektren wie 
der chemischen Kigenschaften, die, wie schon erwihnt, mit der Gruppen- 
einteilung der Elektronen in dem Atom innig zusammenhangen. 
Dies ist in interessanter Weise in zwei bedeutungsvollen Arbeiten 


von Kossel beleuchtet worden. In der ersten dieser Arbeiten zeict — 


Kossel, wie die Entstehung der Réntgenspektren sich unter Heran- 
ziehung des Gruppenbaues des Atoms erklaren li8t. Er nimmt an, 
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daS eine Linie im Réntgenspektrum bei einem Vorgang erscheint, 
‘wo ein Elektron, welches durch einen duSeren Eingriff aus dem Atom 
entfernt wurde, durch ein Elektron aus einer anderen Gruppe ersetzt 
wird, und es wird angenommen, daf dieser Platzwechsel auf ebenso- 
viel Weisen stattfinden kann, wie es der Anzahl von Gruppen mit 
loser gebundenen Elektronen entspricht. Diese Auffassung von dem 
Entstehen der Réntgenstrahlen hat zu einer einfachen Erklarung der 
eigentiimlichen Absorptionsverhiiltnisse dieser Strahlen gefiihrt und 
hat sich — dadurch, daB sie zu der Voraussage von gewissen ein- 
fachen Bezichungen zwischen den Schwingungszahlen der verschiedenen 
Réntgenlinien desselben Elements gefiihrt hat — als geeignet erwiesen, 
‘ine Grundlage zu bilden fiir die Entwirrung der bei dem ersten 
‘Anblick sehr komplizierten Verhiltnisse, die das spatere experimen- 


telle Studium der Réntgenspektren, das wir namentlich Siegbahn 


verdanken, an den Tag gebracht hat. Ungeachtet der grohen Arbeit, 
welche éine Reihe von Forschern in AnschluB8 an die grundlegenden 
Untersuchungen von Sommerfeld auf diesem Gebiet ausgefiihrt haben, 
ist es jedoch bis jetzt schwierig gewesen, den vollen Nutzen aus 
Kossels Vorstellungen tiber das Zustandekommen der Réntgenspektren 
ym ziehen. Wie wir aber am Ende des Vortrags schen werden, scheint 


es durch die neuen Gesichtspunkte, die wir der Betrachtung der Stabi- 


lititsverhaltnisse der Atome zugrunde legen werden, méglich zu sein, 


- die verschiedenen Resultate in ungezwungener Weise miteinander in 


Verbindung zu bringen. 
In seiner zweiten Arbeit untersucht Kossel die Méglichkeiten 
fiir eine Erklirung des periodischen Systems auf Grund der Theorie 


des Kernatoms. Ohne auf den tieferen Grund der Gruppeneinteilung 
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der Elektronen oder auf die Unterschiede in der Stabilitét der ver- 
schiedenen Elektronenkonfigurationen niher einzugehen, hebt Kossel, 
in Anlehnung an Gedanken, die schon in der friiher besprochenen 
Theorie von Thomson eine Rolle spielten, hervor, wie das periodische 


_ System das periodische Auftreten von besonders stabilen Elektronen- 


konfigurationen anzeigt. Diese Konfigurationen treten in den neu- 
tralen Atomen der Elemente der Familie der Edelgase, die in der 
obenstehenden Tafel den AbschluS der Perioden des Systems bilden, 
auf, und die in Frage stehende Stabilitét wird nicht nur als der 


- Grund angesehen fiir die Unfahigkeit dieser Stoffe, chemische Ver- 
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pindungen einzugehen, sondern auch als Erklarung der charakteristischen 


 ehemischen Eigenschaften der Elemente in denjenigen Familien des 


periodischen Systems, die den genannten Familien vorangehen oder 
nachfolgen. Betrachten wir 2. B. ein Edelgas wie Argon, das die 
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Atomnummer 18 hat, so werden wir annehmen miissen, dah die 
18 Elektronen im Atom eine besonders regelmaBige Konfiguration 
mit ausgeprigter Stabilitét bilden. Betrachten wir dagegen das vor- 
hergehende Element, Chlor, so denken wir uns dessen ausgesprochen 
elektronegativen Charakter dadurch erklart, daS das neutrale Chlor- 
atom, welches ja nur 17 Elektronen enthalt, eine Tendenz zum Ein- 
fangen eines weiteren Elektrons besitzt, womit es ein negatives 
Chlorion bilden wiirde, das eine Konfiguration von 18 Elektronen von 
ibnlichen Eigenschaften enthalt wie die in dem neutralen Argonatom 
auftretende Konfiguration. Auf der anderen Seite denken wir uns 
den ausgepragten elektropositiven Charakter von Kalium dadurch 
erklart, daB eines der 19 Elektronen in dem neutralen Atom bei 
dem Wechselspiel der ersten 18 Elektronen sozusagen iiberfliissig ist 
und deshalb leicht losgelassen wird unter Bildung eines positiven 
Kaliumions von 4hnlicher Konstitution wie das Argonatom. In 4hn- 
licher Weise kann der elektropositive und elektronegative Charakter 
von Stoffen wie Schwefel und Calcium mit den Atomnummern 16 
und 20 verstanden werden, die jedoch im Gegensatz zu Chlor und 
Kalium zweiwertig sind, indem fiir die Bildung der stabilen Kon- 
figuration bei Schwefel die Aufnahme, und bei dem Calciumatom 
die Abspaltung von zwei Elektronen notwendig ist. Durch eine 
nahere Entwicklung dieser Gedanken war Kossel nicht nur imstande, 
eine groBe Anzahl chemischer Erfahrungen in sehr interessanter Weise 
zu beleuchten, sondern wurde auch fiir die Elemente der ersten 
Perioden des periodischen Systems zu Annahmen iiber die Gruppen- 
einteilung der Elektronen gefiihrt, die in formaler Hinsicht den im 
folgenden entwickelten abnlich sind. Kossels Arbeit wurde spater 
in interessanter Weise von Ladenburg weitergefiihrt, besonders im 
Hinblick auf die Gruppeneinteilung der Elektronen in den Atomen 
der Elemente der spiteren Perioden des periodischen Systems. Wie 
wir sehen werden, bieten auch Ladenburgs Resultate Ahnlichkeiten 
mit den spiter im Vortrag zu besprechenden Vorstellungen dar. 

Auf die Frage nach der tieferen Ursache der ausgepragten 
Stabilitét gewisser bestimmter Elektronanordnungen im Vergleich mit 
anderen ist es bis jetzt nicht méglich gewesen, eine befriedigende 
Antwort durch konsequente Anwendung der Quantentheorie auf das 
Kernatom zu geben. Doch war man seit einiger Zeit dariiber im 
klaren, daB eine Lésung dieser Schwierigkeit in einer Untersuchung 
der Méglichkeiten fiir eine réwmliche Verteilung der Elektronbahnen im 


Atom gesucht werden muS, und da8 es nicht geniigt, sich auf die 


Betrachtung solcher Konfigurationen zu beschriinken, wo alle Elek- 
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‘tronen einer bestimmten Gruppe des Atoms sich in derselben Ebene 
‘bewegen, wie bei dem ersten Versuch eines Uberblicks iiber den 
Atombau der Einfachheit halber angenommen worden war. Die Not- 
wendigkeit, raumliche Elektronkonfigurationen anzunehmen, ist von 
verschiedenen Seiten hervorgehoben worden. In Anschlu8 an Unter- 
‘suchungen iiber den Bau der Kristalle haben Born und Landé Ar- 
gumente fiir die Annahme solcher Konfigurationen vorgebracht, und 
Landé, der diese Frage niher verfolgte, hat, wie wir im folgenden 
sehen werden, verschiedene sogenannte ,riumliche Modelle“ vor- 
geschlagen, in welchen die Elektronen in den Gruppen des Atoms 
jeden Augenblick in bezug avufeinander Stellungen einnehmen, die 
eine abnliche Symmetrie aufweisen, wie die eines regularen Polyeders. 
Diese Modelle bedeuten in gewisser Hinsicht einen wesentlichen Fort- 


-schritt, wenn auch durch dieselben keine entscheidenden Resultate fiir 


das Verstandnis der Stabilititseigenschaften des Atomgebiudes erreicht 
worden sind. Weiter haben Lewis und Langmuir auf Grund von 
Betrachtungen iiber die chemischen Eigenschaften der Stoffe die Be- 
deutung rdumlicher Elektronenanordnungen hervorgehoben. So hat 


Lewis, der in manchen Punkten unabhingig zu denselben Resultaten 


gelangt ist wie Kossel, hervorgehoben, daB die Zahl 8, welche die 


‘Lange der ersten Perioden des periodischen Systems charakterisiert, 


aufgefaBt werden mag als Andeutung einer Konstitution der Gruppen 
‘des Atoms, wo die Lagen der Elektronen mit den Eckpunkten eines 


_ Kubus zusammenfallen, und er hat gezeigt, wie eine solche ,kubische“ 
' Anordnung der Elektronen zu anschaulichen Vorstellungen von dem 


Bau der Molekiile der chemischen Verbindungen fiihrt. Dazu ist nun 


za bemerken, daf eine derartige _,,statische“ Elektronkonfiguration 
nicht méglich ist, wenn man annimmt, da8 die Krafte im Atom aus- 
schlieBlich von den elektrischen Ladungen der Teilchen herriihren. 


Nery 


Langmuir, der versucht hat, Lewis’ Vorstellungen weiter zu ent- 
wickeln und Rechenschaft zu geben nicht nur von dem Auftreten der 


ersten Oktaven in dem periodischen System, sondern auch fiir die 


langeren Perioden desselben, denkt sich deshalb auch, daB der Bau 
und die Stabilitat der Atome von Kraften beherrscht wird, deren Natur 


wir nicht kennen. Er stellt sich vor, daS das Atom eine ,,Zellen- 


struktur“ besitzt, so daS jedem Elektron von vornherein ein Platz in 


einer Zelle angewiesen ist, und daf diese Zellen in solcher Weise in 


Paras Fo Bie A Ge 8 


_ Schichten iibereinander geordnet sind, daB die verschiedenen Schichten, 


von dem Atomkern nach auSen gerechnet, gerade so viele Zellen 
enthalten, wie die Anzahl der Elemente in den Perioden des periodi- 
schen Systems, in der Richtung wachsender Atomnummern gerechnet. 
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Langmuirs Arbeiten sind in den Kreisen der Chemiker mit vielem 
Interesse aufgenommen worden, weil sie zur Veranschaulichung der 
Begriffe, mit denen die empirische chemische Wissenschaft operiert, 
beigetragen haben. Da indessen nach einer solchen Theorie die Er- 
klirung der Eigenschaften der verschiedenen Stoffe erzielt wird mit 
Hilfe gewisser fiir diesen Zweck aufgestellter Postulate, den Bau der 
betreffenden Atome anbelangend, unterscheidet sich dieselbe von vorn- 
herein prinzipiell von den Bestrebungen, die spezifischen EKigen- 
schaften der verschiedenen Stoffe mit Hilfe allgemeiner Gesetze zu 
erklaren, welche fiir die Wechselwirkung der Teilchen in einem 
jeden Atom gelten. Die Hauptaufgabe dieses Vortrages soll aber 
eben darin bestehen, zu zeigen, wie die Arbeit an dem Programm, 
das durch diese Bestrebungen ausgedriickt wird, keineswegs hoff- 
nungslos erscheint, sondern wie es im Gegenteil méglich erscheint, 
durch eine konsequente Benutzung der allgemeinen Postulate der 
Quantentheorie Einsicht in den Bau der Atome zu gewinnen, wenn 
.man — auf diese Postulate gestiitzs — das Problem durch die 
folgende Fragestellung angreift: Wie kann ein Atom gebildet werden 
durch sukzessive Einfangung und Bindung der einzelnen Elektronen in dem 
den Kern umgebenden Kraftfeld? 


Zweiter Abschnitt. 


Ehe wir diese Frage zu beantworten versuchen, miissen wir 


jedoch etwas genauer nachsehen, was uns die Quantentheorie iiber 
den allgemeinen Charakter des Bindungsprozesses lehrt. Fiir den 
Fall des Wasserstoffatoms haben wir schon gesehen, wie das Wasser- 
stoffspektrum bestimmte Auskunft iiber den Verlauf des Prozesses 
der’ Bindung des Elektrons durch den Kern geben kann. Fragen 
wir nach der Bildung von Atomen anderer Stoffe, so erhalten wir 
auch in den Spektren dieser Stoffe Belehrung iiber den Bildungs- 
prozeB. Die direkten Auskiinfte, die wir hier bekommen, sind indessen 
im allgemeinen nicht so erschépfend, wie bei dem Wasserstoffatom. 
Bei einem Stoff mit der Atomnummer N sollen wir uns namlich 
denken, der Bildungsprozeb verlaufe in N Stufen, welche der sukzessiven 
Kinfangung der N Elektronen in das Feld des Kernes entsprechen. 
Fiir jeden dieser Hinfangungsprozesse muS man ein Spektrum er- 
warten; nur fiir die zwei ersten Elemente, Wasserstoff und Helium, 
besitzen wir indessen eine erschdpfende Kenntnis dieser Spektren. 


Fiir den Fall der iibrigen Elemente, wo mehrere Spektren zu dem ~ 


Bildungsproze8 gehéren, kennen wir bis jetzt in keinem Fall mehr 
als zwei Typen solcher Spektren, die oft mit Riicksicht auf die 
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-experimentellen Verhiltnisse, die ihre Beobachtung bedingen, als 


- ,Bogenspektren“ bzw. ,,Funkenspektren“ bezeichnet werden. Wenn 


auch diese Spektren eine bedeutend kompliziertere Struktur als das 
durch Formel (2) gegebene Wasserstoffspektrum und das durch 
Formel (7) gegebene Heliumspektrum zeigen, ist es in vielen Fallen 
doch méglich gewesen, einfache Gesetze fiir die Schwingungszahlen 
gu finden, die eine gro8e Ahnlichkeit mit den durch diese Formeln 
ausgedriickten Gesetzen besitzen. 

Sehen wir der Einfachheit wegen von dem zusammengesetzten 
Bau ab, den die meisten Linien dieser Spektren zeigen (Auftreten 
yon Dubletten, Tripletten usw.), so kénnen die Schwingungszahlen 
der Linien vieler Bogenspektren mit groSer Annaherung durch die 


-sogenannte Rydbergsche Formel dargestellt werden: 


iat emcdit PA ~ i D = . (12) 

; (nop)? (a! + ow) 
wo n' und »” ganze Zahlen sind und K dieselbe Konstante wie im 
Wasserstoffspektrum bedeutet, wihrend o, und om zwei Glieder einer 
Folge von Konstanten bezeichnen, die fiir das betrachtete Element 
charakteristisch sind. Ein Spektrum von einem derartigen Bau, wird 
ebenso wie das Wasserstoffspektrum ein Serienspektrum genannt, 


- indem sich die Linien in Reihen, den sogenannten »spektralserien“, 


* 
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anordnen lassen, innerhalb welcher die Schwingungszahlen gegen 
pestimmte Grenzwerte konvergieren. Diese Reihen werden z. B. durch 
die Formel (12) dargestellt, wenn man, bei der Benutzung von zwei 
Destimmten Konstanten oj und a, die Zahl n”’ unverindert 1aBt, 
wabrend n’ eine Folge von wachsenden Werten annimmt. 

Wie gesagt, gilt die Formel (12) nur angenahert; man findet 
jedoch immer, daS die Schwingungszablen der Spektrallinien wie in 


den Formeln (2) und (12) als eine Differenz von zwei Funktionen 
ganzer Zahlen geschrieben werden kénnen. So gilt die letztere 


Formel genau, wenn die GréBen o, nicht als Konstanten betrachtet 
werden, sondern als Reprasentanten einer Anzahl von Zahlenreihen o; (7), 
die fiir den betrachteten Stoff charakteristisch sind, und deren Werte 
fiir wachsendes » innerhalb jeder Reihe rasch einem konstanten Grenz- 
wert zustreben. Der Umstand, daB die Schwingungszahlen der Spektral- 
linien immer als Differenz von zwei Gliedern, den sogenannten »spektral- 
fermen“, auftreten, aus deren Kombinationen das vollstandige Spektrum 
hervorgeht, ist namentlich von Ritz hervorgehoben worden, der durch 
die Aufstellung des sogenannten Kombinationsprinzips in hohem Grade 
das Studium der Spektren geférdert hat. Von diesem Prinzip gibt 
nun die Quantentheorie eine unmittelbare Interpretation , indem wir 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. IX. 9 
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nach der Frequenzbedingung ebenso wie bei dem Wasserstoffspektrum 
m der Auffassung gefiihrt werden, daB die Linien von Ubergingen 
zwischen stationiren Zustinden dés Atoms herrihren, nur mit dem 
Unterschied, da8 wir bei den Spektren der anderen Stoffe es nicht 
mit einer einzigen Reihe von stationiren Zustinden, sondern mit einer 
Folge von solchen Reihen zu tun haben. Aus der Formel (12) be- 
kommen wir also fiir ein Bogenspektrum — wenn wir vorlaufig von 
dem Bau der einzelnen Linien absehen — Auskunft iiber eine Anzahl 
stationirer Zustiinde, bei welchen die Energie des Atoms in dem 
nten Zustand der kten Reihe, in vollstindiger Analogie zu der ein- 
fachen Formel (3) fiir die Energie in den stationaren Zustanden des 
Wasserstoffatoms, folgendermaSen geschrieben werden kann: 

Ex (n) = eee 2 

(7 + 0%)? 

Was die Funkenspektren angeht, deren Struktur namentlich durch 
Fowlers Untersuchungen klargelegt wurde, so ist es méglich gewesen, 
fiir viele Stoffe die Schwingungszahlen angenihert durch eine Formel 
desselben Typus wie (12) auszudriicken, nur mit dem Unterschied, 
da8, wie in dem durch Formel (7) gegebenen Heliumspektrum, die 
Konstante K durch eine viermal gréfere Konstante ersetzt ist. Fir 
die Funkenspektren wird deshalb die Energie der entsprechenden 
stationiren Zustinde des Atoms durch einen Ausdruck vom Typus (13) 
gegeben sein, nur daB K mit 4K vertauscht ist. 

Diese eigentiimliche Ahnlichkeit zwischen der Struktur der Spektrel 
der genannten Typen und den einfachen durch (2) und (7) gegebenen 
Spektren wird einfach durch die Annahme verstanden, daf die Bogen- 
spektren mit der letzten Bildungsstufe des neutralen Atoms, namlich 
der Hinfangung und Bindung des Nten Elektrons verkniipft sind, 
wahrend die Funkenspektren mit der vorletzten Bildungsstufe des 
Atoms, namlich der Bindung des (N— 1)- Elektrons, verkniipft sind. 
In diesen Fallen namlich — wenigstens in den friiheren Stadien des 
Bindungsprozesses, wo das eingefangene Elektron unter dem gréBten 
Teil: seines Umlaufs sich in Entfernungen von dem Kern befindet, 
die groS sind im Verhiltnis zu den Bahndimensionen der friiher ge- 
bundenen Elektronen — bewegt sich das betreffende Elektron in 
einem von dem Kern und den N —1 baw. N — 2 frither gebundenen 
Elektronen stammenden Kraftfeld, welches sehr nahe dem Kraftfelde 
gleich ist, das den Kern in dem Wasserstoff- bzw. Heliumatom umgibt. 
In Analogie zu dem, was fiir die Formel (3) hinsichtlich der stationiren 
Zustinde des Wasserstoffatoms galt, werden wir uns also denken, 


ee ties 


da der numerische Wert des Ausdruckes auf der rechten Seite von 
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(13) der Arbeit gleich ist, die zur Entfernung des zuletzt eingefangenen 
Elektrons erforderlich ist, d. h. desjenigen Elektrons, mit dessen Bin- 
dung die Aussendung des Bogenspektrums des betreffenden Stoffes 
verkniipft ist. 

Wiahrend die Herkunft der Bogen und Funkenspektren auf Grund 
der von dem Vortragenden gegebenen einfachen Theorie des Wasserstoff- 
spektrums soweit klargelegt wurden, bekam man erst durchSommerfelds 
Theorie der Feinstruktur der Wasserstofflinien ein klares Verstindnis 
des charakteristischen Unterschiedes zwischen dem Wasserstoffspektrum 
und dem Helium-Funkenspektrum auf der einen Seite und den Bogen- 
spektren und Funkenspektren der tibrigen Elemente auf der anderen 
Seite. Wenn wir die Bindung nicht des ersten Elektrons, sondern 
der folgenden Elektronen eines Atoms betrachten, wird naémlich die 
Bahn des betrachteten Elektrons — jedenfalls in den spateren Stadien 
des Bindungsprozesses, wo wahrend des Umlaufes das betreftende 
Elektron in naher Wechselwirkung mit den vorher gebundenen Elek- 
tronen tritt — nicht mehr mit groBer Anniherung eine geschlossene 
Ellipse sein, sondern vielmehr in erster Annaherung eine Zentralbahn 
von ahnlichem Typus, wie diejenige, der wir schon in dem Wasserstoff- 
atom bei Beriicksichtigung der Verinderlichkeit der Elektronenmasse 
‘mit der Geschwindigkeit begegneten, d.h. eine ebene periodische Be- 
weeung, der eine gleichmaBige Rotation in der Bahnebene iiberlagert ist; 
‘nur wird hier die iiberlagerte Rotation viel rascher und die Abweichung 
‘der periodischen Bahn von einer Ellipse viel gréBer sein als im Falle des 
Wasserstoffatoms. Fiir eine Bahn von diesem Typus werden die stationaren 
‘YZustinde, wie in der Theorie der Feinstruktur, durch zwei Quanten- 
‘zahlen bestimmt sein, die wir dauernd mit und k bezeichnen wollen, 

‘und die in einfach angebbarer Weise mit den kinematischen EKigen- 
‘schaften der Bahn zusammenhingen. Mit Riicksicht auf das folgende 
will ich nur erwihnen: Wahrend die Quantenzahl % in allen Fallen 
‘in der friiher genannten einfachen Weise mit dem Wert des kon- 
-stanten Impulsmoments des Elektrons um das Zentrum zusammenhingt, 
erfordert die Festlegung der Hauptquantenzahl » eine Untersuchung 
der ganzen Bahn, weil fiir eine beliebige Zentralbahn kein einfacher 
YZusammenhang zwischen dieser Quantenzahl und den Dimensionen: 
dieser Bahn besteht, wenn die rotierende periodische Bahn wesentlich 
“yon einer Keplerellipse abweicht. 
| Die genannten Verhiltnisse sind schematisch dargestellt in um- 
: stehender Figur, die ich schon gelegentlich eines friiheren Vortrags 
| (siehe diese ZS. Bd. 2, S. 423) benutzt habe, und die eine schematische 
if Tibersicht iiber das Zustandekommen des Natriumspektrums enthilt. Die 
Dx 
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horizontalen Reihen schwarzer Punkte bezeichnen die stationaren Zu- 
stande entsprechend den verschiedenen Reihen von Spektraltermen. 
Die rechtsstehenden Buchstaben S, P, D, B... zur Bezeichnung jener 
Punktreihen sind hierbei gew4hlt im AnschluB an die gebrauchlichen 
Bezeichnungen der spektroskopischen Literatur, die an die Eigenschaften 
der aus der Kombination dieser Terme hervorgehenden Spektralserien 
(scharfe, prinzipale, diffusé, usw. Serie) ankniipfen. Der Abstand 
der einzelnen Punkte von der vertikalen Linie a a auf der rechten 
Seite sind den durch Formel (13) gegebenen numerischen Werten der 
Energie des Atoms proportional; die schiefen schwarzen Pfeile deuten 
endlich die Uberginge an, welche zum <Auftreten der Linien des 
gewohnlich beobachteten Natriumspektrums AnlaB8 geben. Mit den 
Werten von 7 und k, die den verschiedenen Zustanden beigefiigt sind, 
waren die Quantenzahlen gemeint, welche nach Sommerfelds Theorie 


(n 
(n 


a a 


Fig. 1. 


auf Grund einer vorliufigen Uberlegung die Bahn des AuBeren Elek- 
trons kennzeichnen sollten. Der Ubersichtlichkeit wegen sind die 
Zustinde, die als zu demselben Wert von m gehérend gedacht waren, 
durch gekriimmte punktierte Linien zusammengefa8t, die in solcher 
Weise gezogen sind, da$ ihre senkrechten Asymptoten den Termen 
des Wasserstoffspektrums entsprechen, welche zu demselben Wert der 
Hauptquantenzahl gehéren. Der Verlauf der Kurven beabsichtigte | 
die Verminderung der Abweichung von den Wasserstofftermen fiir 
Zustande zu illustrieren, die wachsenden Werten von & entsprechen, und 
bei denen also der Minimum-Abstand, bis zu welchem das Elektron 
wahrend eines Umlaufs sich dem Kern nahert, immer mehr zunimmt. 

Bei der Betrachtung der Figur mu8 indessen gleich bemerkt 
werden, daB, wenn auch die Theorie die Hauptziige der Struktur der 
Spektren deutlich an den Tag kommen lat, es bis jetzt nicht még- 
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lich gewesen ist, durch nahere Untersuchung von Elektronenbahnen, 
die in einem einfachen zentralsymmetrischen Kraftfeld auftreten 


-kénnen, von dem Spektrum irgend eines Elements in Einzelheiten 


Rechenschaft zu geben. Ich denke hier weniger an den zusammen- 
gesetzten Bau der verschiedenen Spektrallinien; die z. B. fiir das 
Natriumspektrum durch das <Auftreten von zwei nahe zusammen- 
fallenden Spektraltermen, die jedem einzelnen Gliede der P- und 
D-Reihen entsprechen, zutage tritt. Die Ursache dieser Struktur, zu der 
wir im folgenden zuriickkommen werden, mu8 unzweifelhaft in geringen 
Abweichungen von zentraler Symmetrie gesucht werden, welche das vom 
inneren System stammende Kraftfeld aufweist. Hierdurch wird der all- 
gemeine Typus der Bewegung des auBeren Elektrons einen etwas mehr 
verwickelten Charakter alseine einfache Zentralbewegung haben, was mit 


‘sich bringt, da die stationaren Zustande durch mehr als zwei Zahlen cha- 


rakterisiert werden miissen; ebenso wie das Auftreten von Abweichungen 
der Elektronenbahn des Wasserstoffatoms von einer rein periodischen 
Bahn, wie erwahnt, zur Folge hat, da& die stationiren Zustande dieses 
Atoms durch mehr als eine Quantenzahl charakterisiert werden miissen. 
Was dagegen in erster Linie fiir die folgende Diskussion der Bildung 
der Atome Bedeutung hat, ist die eindeutige Festlegung der fiir die 
Beschreibung einer Zentralbahn erforderlichen Quantenzahlen » und k, 
welche den verschiedenen stationiren Zustanden entsprechen, deren 
Existenz wir durch die Spektren erfahren. Schon bei der Festlegung 
dieser Zahlen ist man nimlich auf Schwierigkeiten tiefer Natur ge- 
stoBen, die — wie wir sehen werden — auf das innigste mit der 
Frage der eigentiimlichen Stabilitat des Atombaues zusammenhangen. 
Ich will hier nur bemerken, daB die Werte fiir n, die in der Figur 
angegeben sind, sicher nicht aufrechterhalten werden kénnen, weder 
was die S-Reihe noch was die P-Reihe betrifft. Von den k-Werten 
kann man dagegen mit Bestimmtheit sagen, da8 die Deutung der 
Bahneigenschaften, die aus denselben folgt, richtig ist. Hinen Anhalts- 
punkt fiir die Untersuchung dieser Frage hat man durch Betrachtungen 
gewonnen, die wesentlich anderer Art sind als die im Vorhergehenden 


' erwahnten, und die erméglichen einen ndheren Zusammenhang zwischen 


der Bewegung im Atom und dem Erscheinen der Spektrallinien festzustellen. 


Was die Prinzipien der Quantentheorie betrifft, kam es in dem 
Vorhergehenden iiberall darauf an, die durchgreifende Verschiedenheit 
zwischen diesen Prinzipien und unseren gewohnlichen Vorstellungen 
yon den mechanischen und elektrodynamischen Phanomenen zu be- 
tonen. Wie der Vortragende durch Arbeiten in den letzten Jahren 20 
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zeigen versucht. hat, ist es indessen méglich, die Anwendungen der 
Quantentheorie auf einen Gesichtspunkt zu basieren, der uns die 
Hoffnung vor Augen hilt, die Theorie als eine sinngemafe Erweiterung 
unserer gewéhnlichen Vorstellungen hervortreten zu lassen. Wie aus 
den Postulaten der: Quantentheorie und speziell aus der Frequenz- 
bedingung hervorgeht, ist ein direkter Zusammenhang zwischen den 
Spektren und der Bewegung von der Art, wie ihn die klassische 
elektrodynamische Theorie erfordert, von vornherein ausgeschlossen; 
gleichzeitig fiihrt uns jedoch die Form dieser Postulate auf die Spur 
eines anderen eigentiimlichen Zusammenhanges. Wenn wir ein elek- 
trodynamisches System betrachten und auf Grund unserer gew6éhn- 
lichen Vorstellungen nach der Art der Strahlung fragen, welche von 
der Bewegung des Systems verursacht werden wiirde, so denken wir 
uns die Bewegung in sogenannte rein harmonische Schwingungen 
aufgelést und nehmen an, daS die Strahlung in der gleichzeitigen 
Aussendung einer Anzahl elektromagnetischer Wellenziige besteht, 
deren Schwingungszahlen gleich’ denen dieser harmonischen Kom- 
ponenten sind, und deren Intensitaten von den Amplituden dieser Kom- 
ponenten abhangen. Eine nihere Untersuchung der formalen Grund- 
lagen der Quantentheorie zeigt nun, daB es méglich ist, die Frage 
des Auftretens der Strahlungsprozesse, die die verschiedenen Uber- 
gange eines Atoms von einem stationiren Zustand zu einem anderen 
begleiten, auf die Untersuchung der verschiedenen harmonischen 
Schwingungen, die in der Bewegung des Atoms vorkommen, zu- 
riickzufiihren in solcher Weise, daf die Méglichkeit fiir das Statt- 
finden eines bestimmten Uberganges von dem Vorhandensein einer 
bestimmten angebbaren ,korrespondierenden“ Schwingungskomponente 
in der Bewegung bedingt wird. Durch dieses Korrespondenzpringip 
wird auch Licht geworfen auf die in dem vorigen 6fters beriihrte 
Frage nach dem Zusammenhange der Anzahl der fiir die Beschreibung 
der stationiren Zustinde eines Atoms erforderlichen Quantenzahlen 
mit dem Typus der Elektronenbahnen, deren Klassifizierung am ein- 
fachsten gerade auf die Auflésung der Bewegung in harmonische 
Komponenten zuriickgefiihrt wird. Die Zeit erlaubt mir nicht, niher 
auf diese letztere Frage einzugehen, und ich werde mich im wesent- 
lichen darauf beschranken, die Schliisse zu erwahnen, zu denen das 
erwahnte Prinzip beziiglich des Stattfindens von Ubergangen zwischen 
den verschiedenen Paaren stationiirer Zustinde fiihrt, und die fiir das 
Folgende von-entscheidender Bedeutung sind. 

Das einfachste Beispiel eines solchen Schlusses piste uns die 
Betrachtung eines Atomsystems, das ein einziges in einer periodischen 
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Bahn bewegtes Teilchen enthalt, und wo, wie erwahnt, die stationaéren 
Zustande durch eine einzige Quantenzahl n charakterisiert sein werden. 
In diesem Fall kann die Bewegung’ nach dem Theorem von Fourier 
in. eine einfache Reihe von harmonischen Schwingungen aufgeldst 
werden, deren Schwingungszahlen durch t@ dargestellt werden kénnen, 
wo t eine ganze Zahl bedeutet und w die Umlaufszahl in der Bahn 
ist. Es zeigt sich nun, da8 ein Ubergang zwischen zwei stationaren 
Zustinden mit den Quantenzahlen n’ bzw. n” mit einer harmonischen 
Schwingungskomponente korrespondiert, fiir die t = nw’ —n". Durch 
diesen Umstand wird Licht geworfen auf den eigentiimlichen Unter- 
schied hinsichtlich der Méglichkeiten fiir Uberginge zwischen den 


stationiren Zustiinden, der vorhanden ist einerseits zwischen einem 


Wasserstoffatom und andererseits einem einfachen, aus einem elektri- 
schen Teilehen bestehenden System, welches rein harmonische Schwin- 
gungen um eine Gleichgewichtslage ausfiihren kann. Fiir das letztere 
System, das oft ein Planckscher ,,Oszillator“ genannt wird, ist- die 
Energie in den stationaren Zustinden durch die bekannte Formel 
E, = nho bestimmt, und mit Hilfe der Frequenzbedingung erhalten 
wir daher fiir die Strahlung, die bei einem Ubergang zwischen zwei 
stationiren Zustinden ausgesandt werden wiirde, v — (n' —n") @. 
Nun ist die Annahme, da8 ein harmonischer Oszillator nur Strahlung 
emittieren oder absorbieren wird, fiir die v gleich der Schwingungs- 
zahl wo des Oszillators ist, nicht .nur fiir die Theorie der Warme- 
strahlung von Planck von wesentlicher Bedeutung, sondern scheint 
auch fiir die Interpretation der Absorption durch Molekiile in dem ultra- 
roten Strahlungsgebiet notwendig zu sein. Wir werden also za der 
Annahme gezwungen, da fiir den Oszillator nur Ubergiinge zwischen 
stationiiren Zustinden stattfinden kénnen, die durch unmittelbar auf- 
einander folgende Quantenzahlen gekennzeichnet sind, wihrend es, wie 
wir sahen, fiir die Erklarung des durch Formel (2) gegebenen Wasser- 
stoffspektrums eine notwendige Bedingung war, dah zwischen stationaren 
Zustanden, deren Energie durch Formel (5) gegeben ist, alle modg- 
lichen Uberginge stattfinden kénnen. Auf Grund des erwahnten Korre- 
‘spondenzprinzips seben wir indessen, wie diese scheinbare Schwierig- 
keit unmittelbar durch den Umstand erklart wird, daB — im Gegensatz 
aur Bewegung des Oszillators — die elliptische Bewegung des Elek- 
trons in dem Wasserstoffatom Schwingungskomponenten enthalt, welche 
von 1 verschiedenen Werten von T entsprechen, was durch Anwendung 
einer bekannten, von der Lehre vom Schall stammenden Bezeichnung 
so ausgedriickt werden kann, daB die Bewegung des Wasserstoffatoms 


,Obertine* enthialt. 
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Ein anderes einfaches Beispiel fiir die Anwendung des Korre- 
spondenzprinzips erhalten wir nun in einer Zentralbewegung, auf deren 
Untersuchung die Erklarung der Serienspektren zurickgefihrt wurde. 
Betrachten wir wieder die Figur mit der schematischen Darstellung fiir 
das Erscheinen des Natriumspektrums, so sehen wir, dah die schwarzen 
Pfeile, welche den» unter gewohnlichen Entladungsbedingungen auf- 
tretenden Spektrallinien entsprechen, nur Punktpaare in aufeinander 
folgenden Reihen verbinden. Diese eigentiimliche Begrenzung in dem 
Auftreten von Kombinationen zwischen den Spektraltermen kann nun, 
wie sich zeigen liSt, naturgem4B durch eine Untersuchung der in einer 
Zentralbewegung der beschriebenen Art auftretenden harmonischen 
Schwingungskomponenten verstanden werden. Eine solche Bewegung 
kann namlich, wie man leicht zeigt, in zwei Reihen von harmonischen 
Schwingungskomponenten aufgelést werden, deren Schwingungszahlen 
beziehungsweise durch to + 6 und t@ — 6 ausgedriickt werden kénnen, 
wo Tt eine ganze Zahl bedeutet und w die Umlaufszahl in der rotierenden 
periodischen Bahn angibt, wahrend 6 die Umlaufszahl der iiberlagerten 
Rotation ist. Diese Schwingungskomponenten korrespondieren nun mit 
Ubergiingen, bei denen die Hauptquantenzahl » mit t Einheiten ab- 
nimmt, wihrend die Quantenzahl & mit einer Einheit ab- oder zunimmt, 
d. h. gerade Uberginge, die den schwarzen Pfeilen der Figur ent- 
sprechen. Eine weitere Stiitze dieser Erklarung bekommt man, wie 
wir sehen werden, durch das von Stark und seinen Mitarbeitern ent- 
deckte Auftreten neuer Kombinationen zwischen den Spektraltermen 
der Serienspektren bei Anwesenheit von auBeren elektrischen Feldern. 

Fir das Wasserstoffspektrum besteht bekanntlich die von Stark 
entdeckte Wirkung eines elektrischen Feldes in einer Aufspaltung 
der einzelnen Linien in eine Anzahl polarisierter Komponenten. Ich 
bedauere, da die Zeit mir nicht erlaubt, hier niher auf die eingehende 
Erklaérung dieses Starkeffekts der Linien des Wasserstoffspektrums ein- 
zugehen, die kurz nach dem Erscheinen von Sommerfelds Theorie 


der Feinstruktur der Wasserstofflinien durch Epstein und Schwarz- 


schild gegeben wurde, und die nicht nur eine der schénsten An- 
wendungen der Quantentheorie auf Atomfragen bedeutet, sondern auch 
zu der weiteren Ausbildung dieser Theorie beigetragen hat. Ich will 
nur erwahnen, daf die Festlegung der stationaren Zustinde, um die 
es sich hier handelt, wesentlich von der Festlegung verschieden ist, 
die in der Theorie der Feinstruktur benutzt wird, indem die Per- 
turbationen, welche in der nahezu periodischen Bahn des Elektrons 
durch die Wirkung der 4uBeren elektrischen Krafte auftreten, einen 
véllig anderen Charakter haben als die langsame Drehung der Bahn, 
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die als Folge der Abhangigkeit der Elektronenmasse von der Ge- 
schwindigkeit in dem ungestérten Atom auftritt, und die ganzlich 
durch die elektrischen Krafte unterdriickt wird, denen die Atome in 
Starks Versuchen ausgesetzt sind. Dieses bewirkt, daB8 die zweite 
Quantenzahl, die neben der Hauptquantenzahl — welche in erster An- 
naherung die Energie des Atoms und die groBe Achse der perturbierten 
Bahn bestimmt — bei der Festlegung der stationiren Zustande auf- 
tritt, eine ganz andere Bedeutung hat als die Quantenzahl k, die in 
der Theorie der Feinstruktur auftritt. Dieser Punkt konnte mit Hilfe 
des Korrespondenzprinzips beleuchtet werden, welches, wie der Vor- 
tragende gezeigt hat, eine einfache Deutung der Resultate von Ep- 
stein und Schwarzschild ‘auf Grund einer direkten Untersuchung 
der Bahnperturbationen darbietet. Im Zusammenhang mit der An- 
wendung des Korrespondenzprinzips auf den Starkeffekt der Wasser- 
stofflinien muS jedoch besonders erwahnt werden, dal mittels einer 
Untersuchung der Amplituden der einzelnen Schwingungskomponenten 
in der Bewegung des gestérten Atoms es méglich ist, wie Kramers 
gezeigt hat, Rechenschaft za geben von der eigentiimlichen Intensitdts- 
verteilung, mit der die Aufspaltungskomponenten der einzelnen Wasser- 
stofflinien im Felde auftreten. Bei den Spektren der anderen Elemente 
treten uns wesentlich andere Verhiltnisse entgegen, weil hier im all- 
gemeinen die auBeren Krafte nicht den Zentralbahnencharakter der 
Bewegung des betreffenden Elektrons vollstandig zu stéren vermogen, 
sondern diese Bewegung nur ein wenig deformieren werden. Hier- 
durch versteht man warum, wie die Versuche gezeigt haben, elektrische 
Krafte auf die meisten Spektrallinien eine so geringe Wirkung aus- 
iiben. Was aber im Zusammenhang mit der Theorie der Serienspektren 
uns hier interessiert, ist die oben erwihnte Beobachtung, daS in einem 
Spektrum wie dem Natriumspektrum bei Anwesenheit von auBeren 
elektrischen Feldern neue Spektralserien auftreten, die anderen Uber- 
gingen zwischen stationaren Zustinden entsprechen, als den in der 
Figur angegebenen. Dies ist gerade, was wir auf Grund des Korre- 
spondenzprinzips zu erwarten haben, weil in der Bewegung der Elek- 


als Folge der von den AuBeren elektrischen Kraften ver- 


tronen, 
entralbahn 


_ auftretenden Schwingungskomponenten neue Typen von Schwingungs- 
komponenten auftreten werden, deren Amplituden mit der Intensitat 
der auBeren Kriafte proportional sind. 

Ich bedauere gleichfalls, dab mir die Zeit nicht erlaubt, naher 
auf die Frage nach der Wirkung magnetischer Felder auf die Linien 
der Spektren einzugehen, die ja von Zeeman vor gerade 25 Jahren 
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entdeckt wurden. Ich will nur kurz erwahnen, da mit Hilfe des 
Korrespondenzprinzips die von Sommerfeld und Debye entwickelte 
Theorie des normalen Zeemaneffekts der Wasserstofflinien in solcher 
Weise vertieft werden konnte, dafS man sagen kann, die Theorie Weise 
mit der beriihmten von Lorentz unmittelbar nach der Entdeckung 
Zeemans gegebenen Theorie eine Abnlichkeit auf, so weitgehend, wie 
man iiberhaupt erwarten kann, wenn man sich den grofen Unterschied 
zwischen der klassischen elektromagnetischen Theorie und der Quanten- 
theorie vor Augen hilt. Ich will indessen eine fiir das Folgende 
bedeutungsvolle Frage kurz beriihren, die eine nahe Beziehung zu der 
Frage nach der Wirkung magnetischer Felder auf die Spektrallinien 
hat, namlich den zusammengesetzten Bau, welchen die Linien viecler 
Serienspektren zeigen und auf den wir oben schon hingedeutet haben. 
Diese sogenannte Komplexstruktur der Spektrallinien wird, wie man an- 
nehmen mu, durch eine geringe Abweichung von zentraler Symmetrie 
in den Kriaften bewirkt, denen das zuletzt eingefangene Elektron 
wibrend seiner Bindung durch das Atom unterworfen ist. Eine solche 
Abweichung, deren Grund in der Konfiguration der Bahnen der friiher 
gebundenen Elektronen gesucht werden mu, wird namlich bewirken, 
daB die Bewegung des betreffenden Elektrons nicht in einer festen 
Ebene vor sich geht, sondern dai die Bahnebene ihre Stellung fort- 
wahrend in einer solchen Weise dindert, da die Bewegung als eine 
Zentralbewegung mit einer iiberlagerten, gleichmaSigen, langsamen | 
Rotation um eine feste Achse beschrieben werden kann, die von 4hn- 
licher Art ist wie die Drehung, welche infolge Larmors Theorem 
nach der klassischen elektromagnetischen Theorie durch die Ein- 
wirkung eines homogenen duBeren Magnetfeldes auf die Bewegung 
eines Atoms iiberlagert wiirde. AuBer den zwei- Quantenzahlen n 
und: k, die mit groBer Annaherung die Bewegung des Elektrons in 
der augenblicklichen Bahnebene in den stationiiren Zustiinden des Atoms 
festlegen, wird nun in die Festlegung der stationiren Zustande noch 
eine dritte Quantenzahl eingehen. Diese bestimmt die Orientierung 
der Bahnebene relativ zur Konfiguration der frither gebundenen Elek- 
tronen in solcher Weise, da8 das resultierende Impulsmoment des 
Atoms gleich einem ganzen Vielfachen der Planckschen Konstante 
dividiert durch 22 wird. In Verbindung mit der Frage nach der 
Komplexstruktur der Spektrallinien hat Sommerfeld darauf  hin- 
gewiesen, da die Einfiihrung einer dritten, nicht niher definierten 
,»inneren Quantenzahl eine formale Deutung der Ergebnisse zu ermég- 
lichen scheint.. Ferner hat Landé, diesem Gedanken folgend, auf die 
Méglichkeit hingewiesen, mittels einer dritten Quantenzahl von der 
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oben angegebenen Bedeutung zu einer formalen auf die Frequenz- 
bedingung gestiitzten Theorie des sogenannten anomalen Zeemaneffekts 
zu gelangen, der bei Komponenten von komplexen Linien auftritt, 
und dessen ,,Typus“ bekanntlich eng mit dem Charakter ihrer Struktur 
zusammenhingt. Fragen wir nun, welchen Einflu8 die Abweichung 
der Konfiguration der inneren Elektronen von einer einfachen radialen 
Symmetrie auf die verschiedenen Typen von Ubergingen zwischen 
den stationaren Zustainden ausiibt, so. finden wir durch Anwendung 
des Korrespondenzprinzips, da man nicht erwarten kann, die erwahnte 
Beeinfiussung der Bahn des AuBeren Elektrons werde, soweit es sich 
um Anderungen in den Quantenzahlen » und & handelt, zum Auftreten 
neuer Typen von Ubergingen AnlaS geben. Im Gegensatz zu den 
Anderungen, die z. B. durch ein AuBeres elektrisches Feld hervor- 
gebracht werden, wird nimlich die besprochene Drehung der Bahn- 
ebene in erster Anniherung keine neuen Schwingungskomponenten 
hervorbringen, sondern blo& eine Aufspaltung jeder der Komponenten 
der Zentralbewegung in eine Anzahl von Schwingungen mit nahe 
zusammenfallenden Schwingungszahlen bewirken, die mit einer Anzahl 
yon Ubergingen zwischen stationéren Zustanden des Atoms korre- 
spondieren werden, fiir die sich » und & in der gleichen Weise andern, 
wahrend sich die dritte Quantenzahl, die fiir die Orientierung der 
Bahnebene bestimmend ist, verschiedenartig indert. Wir verstehen 
daher, daB die Abweichung von zentraler Symmetrie in dem Atom- 
pau, die als Ursache der Komplexstruktur der Linien der Serienspektren 
anzusehen ist — Abnlich wie die Wirkung von duBeren Magnetfeldern, 
aber im Gegensatz zu der Wirkung von auferen elektrischen Feldern — 
nicht zu dem Auftreten anderer Typen von Ubergingen zwischen 
stationiren Zustanden als derjenigen, welche fiir eine reine Zentral- 
bewegung erwartet werden kénnen, AnlaB gibt. | Zusate nach dem 
Vortrag: In einem soeben erschienenen Heft der hollindischen Zeit- 
schrift ,,Physica“, das zum Andenken an die Entdeckung Zeemans 
herausgegeben wurde, haben Paschen und Back die interessante 
Beobachtung mitgeteilt, daS in einem Magnetfeld neue Komponenten 
der komplexen Serienlinien auftreten, die Ubergingen entsprechen, wo 
die dritte Quantenzahl sich in noch anderer Weise iindert, als bei 
dem ungestérten Atom. Hierfiir bietet das Korrespondenzprinzip eine 


einfache Erklaruang, wenn man annimmt, da der Charakter der An- 


derungen der Bahnebene in dem ungestorten Atom durch die An- 
wesenheit eines Magnetfeldes in mehr eingreifender Weise als durch 
die einfache iibergelagerte Drehung, welche von der klassischen Elektro- 
dynamik nach dem Theorem von Larmor gefordert wird, beeinflaBt 
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wird. Da ein solcher Umstand als die eigentliche Ursache fiir die 
»Anomalitit* des Zeemaneffekts betrachtet werden mub, scheint auch 
deutlich aus der von Paschen und Back in einer friiheren bedeutungs- 
vollen Arbeit beschriebenen Entdeckung hervorzugehen, da der Zee- 
maneffekt bei Spektrallinien von kompliziertem Bau bei wachsender 
Intensitit der magnetischen Krafte einer gradweisen Verinderung 
unterliegt, derart, daB das Aufspaltungsbild sich mehr und mehr einem 
normalen Zeemaneffekt einer einfachen Linie nahert. Man muS nam- 
lich den Kintritt einer solchen Wirkung dann erwarten, wenn der 
Einflu8 des auBeren Magnetfeldes auf den Charakter der Elektronenbahn 
von der gleichen GréSenordnung wird, wie die von der Konfiguration 
der inneren Elektronen stammende Abweichung von einer ebenen 
Zentralbewegung; denn man kann leicht verstehen, daB die letztere 
Abweichung unter solchen Umstinden sich nicht fiir die Bestimmung 
der Konfiguration der Elektronenbahn relativ zu dem inneren System 
geltend machen kann. | 

Im Zusammenhang mit diesen Fragen sei bemerkt, daB eine ein- 
fache Anwendung des Satzes von der Erhaltung des Impulsmomentes 
auf die Strahlungsprozesse — im Gegensatz zu einer oft vertretenen 
Meinung — nicht imstande ist, die Beschrinkung der Ubergangs- 
moglichkeiten zwischen den stationaren Zustanden zu erklaren, wie sie 
in dem durch die Figur dargestellten charakteristischen Aufbau der 
Serienspektren hervortritt. Im Anschlu$B an die eben erwdhnten 
Arbeiten von Sommerfeld und Landé miissen wir namlich annehmen, 
dafi die ,.Komplexitit’ der den verschiedenen Werten von n und & 
entsprechenden Spektralterme, welche in der Struktur der einzelnen 
Spektrallinien zutage tritt, stationiren Zustinden zugeschrieben 
werden miissen, die verschiedenen Werten des totalen Impulsmoments 
des Atoms entsprechen, und bei denen die Ebene der Elektronenbahn 
in verschiedener Weise hinsichtlich der Konfiguration der friiher 
gebundenen Elektronen des Atoms orientiert ist. Betrachtungen iiber 
die Erhaltung des Impulsmoments wiihrend des Strahlungsprozesses — wie 
sie von dem Vortragenden zur Unterstiitzung gewisser aus dem 
Korrespondenzprinzip gezogener Schliisse hervorgehoben wurden, und 
gleichzeitig unabhingig von diesem Prinzip von Rubinowicz ent- 
wickelt wurden — kénnen deshalb kein Licht werfen auf die Beschran- 
kung der Kombinationsméglichkeiten, die in dem oben erwahnten ’ 
einfachen Aufbau der Serienspektren und seiner Anderung durch die 
Einwirkung auSerer Krifte zum Ausdruck kommt. Im Zusammen- 
hang mit der Erklarung der Serienspektren kénnen solche Betrach- 
tungen, die fiir sich von grofSem prinzipiellen Interesse sind, nur zum 
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Verstindnis derjenigen Einschrankungen der Kombinationsméglich- 
keiten beitragen, die in den eigentiimlichen Gesetzen fiir die Kom- 
ponentenzahl komplexer Spektrallinien zum Vorschein kommen. Was 
diese letztere Frage betrifft, bieten Betrachtungen iiber die Anderungen 
des Impulsmomentes wahrend des Strahlungsvorganges eine direkte 
Stiitze fiir die oben angedeuteten Folgerungen aus dem Korrespondenz- 
prinzip. 


Dritter Abschnitt. 


Im folgenden werden wir sehen, wie die bei den Serienspektren nach- 
géwiesene Korrespondenz zwischen der Bewegung des zuletzt ein- 
gefangenen Elektrons und dem Auftreten von Ubergingen zwischen 
den zu verschiedenen Stadien des Bindungsprozesses gehdrenden 
stationiren Zustinden uns einen Anhaltspunkt liefert fiir die Aus- 
wahl unter den beim ersten Anblick auSerordentlich zahlreichen 
Méglichkeiten, die sich bei der Betrachtung der Bildung der Atome 
durch sukzessive Einfangung und Bindung von Elektronen darbieten. Wir 
werden namlich dazu gefihrt, unter den denkbaren Prozessen, die 
man nach den Postulaten der Quantentheorie innerhalb des Atoms 
erwarten kénnte, diejenigen auszuschlieBen, deren Auftreten mit der 
Forderung der Korrespondenz nicht vereinbar sind. 

Bei einer Betrachtung der Bildung der Atome brauchen wir uns 
nicht lange mit der Frage der Bindung des ersten Elektrons 2u be- 
schaftigen. Wie aus dem Vorhergehenden hervorgeht, miissen wir 
annehmen, daB das Endresultat dieses Bindungsprozesses ein Zustand 
ist, in dem die Energie des Atoms durch die Formel (5) gegeben 
ist, wenn wir darin = 1 setzen, oder genauer durch die Formel (1), 
wenn wir darin n = 1 und & = 1 setzen, und daB die Elektronen- 
bahn ein Kreis ist, dessen Dimensionen durch Formel (10) gegeben 
sind, wenn wir darin n = 1 und & = 1 setzen. Eine solche Bahn 
wollen wir als eine einquantige Bahn bezeichnen, indem wir allgemein 
eine Bahn, fiir die die Hauptquantenzahl einen gegebenen Wert n hat, 
_ als eine »n-quantige* Bahn bezeichnen werden. Fir Anwendungen, 

bei denen es darauf ankommt, Bahnen, die zu verschiedenen Werten 
der Quantenzahl & gehdren, zu unterscheiden, wollen wir eine durch 
gegebene Werte der Quantenzahlen n und k charakterisierte Bahn als 
eine ,%-Bahn“ bezeichnen. 

Betrachten wir die Bindung des zweiten Elektrons, 80 begegnet 
uns gleich ein bedeutend verwickelteres Problem. Durch das Bogen- 
spektrum des Heliums kénnen wir indessen Auskunft iiber den betreffenden 
BindungsprozeB bekommen. Dieses besteht im Gegensatz zu den meisten 
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iibrigen einfachen Spektren nicht aus einem einzelnen System, sondern 
aus zwei Systemen von Linien, deren Schwingungszahlen durch Formeln 
von. Typus (12) ausgedriickt sind. Aus diesem Grunde hat man friiher 
gemeint, da8 Helium ein Gemisch von zwei Gasen ware, dem ,,Ortho- 
helium“ und ,,Parhelium“. Zurzeit wissen wir aber, da die beiden 
Spektren nur bedenten, da{ die Bindung des zweiten Elektrons auf 
zwei verschiedene Weisen stattfinden kann. Eine theoretische Klar- 
legung der Hauptziige des Heliumspektrums ist in einer interessanten 
Arbeit von Landé versucht worden. Er denkt sich, dai die Aussendung 
des Orthoheliumspektrums durch Uberginge zwischen stationiren Zu- 
stinden bewirkt wird, wo die beiden Elektronen in gleicher Umlaufs- 
richtung sich in einer und derselben Ebene um den Kern heram 
bewegen, und zwar das spater eingefangene Elektron in eimer Bahn, 
die die Bahn des zuerst eingefangenen Elektrons umschlieBt. In den 
Zustanden, die zu dem Parheliumspektrum gehéren, denkt er sich 
dagegen, daB die Elektronenbahnen einen Winkel miteinander bilden. 
Eine nahere Untersuchung der Art der gegenseitigen Beeinflussung 
der beiden Bahnen, die man in den stationaren Zustanden des Helium- 
atoms anzunehmen hat, ist von dem Vortragenden in gemeinsamer 
Arbeit mit Dr. Kramers ausgefiihrt worden. Die Resultate unserer 
Untersuchung, welche lingere Zeit vor der Erscheinung der Landé- 
schen Arbeit angefangen war, sind noch nicht verdéffentlicht worden. 
Ohne auf Hinzelheiten einzugehen, will ich jedoch erwahnen, dab, 
obgleich unsere Resultate in mehreren Punkten von denjenigen 
Landés wesentlich verschieden sind, wir beziiglich der allgemeinen 
Schliisse tiber den Ursprung des Ortho- und Parheliumspektrums mit 
ihm einverstanden sind. 

In innigstem Zusammenhang mit Betrachtungen iiber das Ent- 
stehen des Heliumspektrums steht die Frage nach dem Endresultat der 
Bindung des zweiten Elektrons in dem Atom. Dieser Punkt ist durch 
bedeutungsvolle Experimente von Franck und seinen Mitarbeitern 
erhellt worden. Bekanntlich ist es diesem Forscher in den letzten Jahren 
gelungen, durch Untersuchung der Wirkung eines Bombardements von 
Atomen mit Elektronen verschiedener Geschwindigkeit, in iiberaus 
interessanter Weise Licht auf wichtige Eigenschaften der Stabilitiit 
der Atome und das Erscheinen der Spektren zu werfen. So fiihrten 
vor kurzer Zeit diese Versuche zu der Entdeckung, daS8 Heliumatome, 
die einem Bombardement mit Elektronen ausgesetzt sind, in einen 
Zustand tibergefiihrt werden kénnen, den Franck als ,,metastabil« 
bezeichnet, und von dem aus das Atom nicht imstande ist, durch 
einen einfachen, von Strahlung begleiteten Vorgang in den Normal- 
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zustand zuriickzukehren; dies ist nur durch einen ProzeB moglich, 
der als eine chemische Reaktion bezeichnet werden kann, da derselbe 
durch die Anwesenheit von Atomen anderer Stoffe bedingt ist. Dieses 
Resultat steht in innigster Beziehung zu der Tatsache, daB die Bindung 
des zweiten Elektrons in dem Heliumatom, wie uns das Spektrum 
lehrt, auf zwei verschiedene Weisen stattfinden kann. So folgt aus 
Francks Versuchen, daB der normale Zustand des Atoms dem End- 
resultat des zu der Aussendung des Parheliumspektrums gehérenden 
Bindungsprozesses entspricht, bei dem das zuletzt eingefangene Elektron 
ebenso wie das zuerst eingefangene Elektron in einer 1,-Bahn gebunden 
wird. Der erwahnte metastabile Zustand dagegen entspricht dem 
Endresultat des mit dem Erscheinen des Orthoheliumspektrums ver- 
bundenen Vorganges, wo das zuletzt eingefangene Elektron im Gegen- 
satz zu dem zuerst eingefangenen sich in einer 2,-Bahn bewegen 
wird, in der die Festigkeit der Bindung etwa siebenmal geringer ist 
als diejenige des Elektrons in dem Normalzustand des Atoms. 
Betrachten wir nun dieses beim ersten Anblick so tiberraschende 
Resultat naher, so zeigt es sich, dafs man eine ungezwungene Er- 
klarung oder vielmehr ein Verstindnis desselben auf Grund des oben 
erwahnten Korrespondenzprinzips erhalten kann. Man sieht namlich 
leicht ein, da% zwischen den beiden Bindungsprozessen ein grofer 
Unterschied besteht, der gerade deutlich bei der Untersuchung der 
letzten Stadien dieser Prozesse zum Vorschein kommt. Wenn wir 
nimlich die Orthoheliumbahnen betrachten, in denen sich, wie erwahnt, 
die beiden Elektronen in einer und derselben Ebene bewegen, so 
zeigt es sich, da die Bahn des auberen Elektrons denselben Charakter 
hat, wie die Bahn eines Elektrons, das sich in einem einfachen zentral- 
symmetrischen Kraftfeld bewegt, und daS daher das Auftreten der 
Uberginge in der oben angegebenen Weise mit Higenschaften der 
Bewegung des 4uBeren Elektrons direkt in Beziehung gebracht werden 
kann. Dies gilt indessen nur, wenn wir uns auf Bahnen beschranken, 
fiir welche die Hauptquantenzahl n gréBer als 1 ist, denn die nahere 
Untersuchung zeigt, dab die zusammenhingende Klasse von Be- 


, wegungen, zu der die Orthoheliumbahnen gehéren, keine 1,-Bahn ent- 


halt. Wenn wir tiberhaupt einen Zustand verlangen wollen, wo zwei 
Elektronen in derselben Ebene sich in 1,-Bahnen bewegen, so scheint, 
damit die Bewegung die zur Definition der stationdren Zustande 
erforderlichen Periodizitatseigenschaften besitzt, keine andere Még- 
lichkeit sich darzubieten als die Annahme, daf die beiden Elek- 
tronen sich in einer und derselben kreisférmigen Bahn um den 
Kern bewegen, so da sie sich in jedem Augenblick in: den End- 


39 Niels Bohr, 


punkten eines Durchmessers befinden. Diese sehr einfache ,,Ring- 
konfiguration“ diirfte, wie die formale Anwendung der Quantentheorie 
zeigt, der méglichst festen Bindung der Elektronen in dem Atom 
entsprechen und wurde deshalb in meiner ersten Arbeit iiber den 
Atombau als Modell des Heliumatoms vorgeschlagen. Fragen wir 
jedoch nach der Méglichkeit eines Uberganges von einem der Ortho- 
heliumzustinde zu einer Konfiguration der genannten Art, so begegnen 
wir Verhiltnissen, die von denjenigen ginzlich verschieden sind, die 
bei dem Ubergang zwischen den verschiedenen Orthoheliumbahnen 
gelten. Fiir einen Ubergang des Atcms von einem Zustand, wo das 
zuletzt eingefangene Elektron sich um das andere Elektron herum 
bewegt, zu einem anderen Zustand, wo es gleichberechtigter Teil- 
nehmer an der Bewegung um den Kern geworden ist, kénnen wir 
uns nimlich keine Reihe von einfachen Zwischenformen fiir die Bahnen 
der beiden Elektronen vorstellen, bei denen die Bewegung des zuletzt 
gebundenen Elektrons eine solche Abnlichkeit mit einer Zentral- 
bewegung aufweisen wiirde, daB bei diesem Ubergang von einer 
Korrespondenz der gesuchten Art die Rede sein kénnte. Es ist des- 
halb zu verstehen, da8 das zuletzt eingefangene Elektron bei einem 
ProzeB, wo sich die beiden Elektronen in derselben Ebene bewegen, 
nicht fester als in einer 2,-Bahn gebunden werden kann. Betrachten 
wir dagegen den BindungsprozeB, welcher die Aussendung des Par- 
heliumspektrums begleitet, wo die Elektronen in den stationaren Zu- 
stinden sich in Bahnen bewegen, deren Ebenen miteinander einen 
Winkel bilden, so begegnen wir wesentlich anderen Verh4ltnissen. 
Hier wird keine entsprechend durchgreifende Verinderung in der 
Wechselwirkung zwischen dem zuletzt eingefangenen und dem vor- 
her gebundenen Elektron gefordert, damit die Stellungen der beiden 
Elektronen in dem Atom gleichberechtigt werden; und wir kénnen 
uns deshalb vorstellen, daB die letzte Stufe des Bindungsprozesses in 
ahnlicher Weise vor sich gehen kann, wie die friiheren Stufen, denen 
Uberginge zwischen Bahnen entsprechen, welche durch gréBere Werte 
der Quantenzahlen » und & charakterisiert sind. 

In dem Normalzustand des Heliumatoms mu8B man sich denken, da8 
die beiden Elektronen sich in Aquivalenten 1,-Bahnen bewegen, welche 
in erster Annaherung als zwei Kreisbahnen beschrieben werden kénnen, 
deren Ebenen — in Ubereinstimmung mit der Bedingung, die nach der 
Quantentheorie dem Impulsmoment eines Atoms auferlegt ist — einen 
Winkel von 120° miteinander bilden, zur selben Zeit als sie sich wegen 
des Wechselspiels der Elektronen langsam um die feste Impulsachse 
des Atoms drehen. Von Gesichtspunkten ausgehend, die sich von 
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den hier entwickelten wesentlich unterscheiden, hat neulich Kemble 
ein entsprechendes Modell fiir das Heliumatom vorgeschlagen. Was 
das feinere Wechselspiel der Elektronen angeht, hat dieser gleichzeitig 
darauf aufmerksam gemacht, da8 ein Bewegungstypus méglich ist, 
der eine ausgepragte Symmetrie besitzt von solcher Art, daB die Elek-- 
tronen wahrend ihrer ganzen Bewegung symmetrische Stellungen in 
bezug auf eine feste Achse einnehmen. Kemble hat jedoch diese 
Bewegung nicht naker rechnerisch verfolgt. Schon vor dem Erscheinen 
seiner Arbeit hatte indessen Dr. Kramers eine genauere Berechnung 
gerade dieses Bewegungstypus angefangen, um hierdurch zu unter- 
suchen, inwiefern es méglich sein kénnte, durch eine solche Berech- 
nung genauere Rechenschaft von der Festigkeit der Bindung der 
Elektronen im Heliumatom zu geben, welche Festigkeit durch das 
sogenannte Jonisationspotential gemessen werden kann. Friihere Mes- 
sungen dieses Potentials hatten Werte ergeben, die ungefahr dem 
Wert entsprachen, welcher fiir die oben erwaihnte Ringkonfiguration 
folgen wiirde, die zur Entfernung eines Elektrons eine Arbeit erfordern 
wiirde gleich 17/, der Arbeit, die zum Entfernen des Elektrons aus 
dem Normalzustand des Wasserstoffatoms gefordert wird. Da der 
theoretische Wert dieser letzten Arbeit — die wir im folgenden der 
Einfachheit wegen mit Wz bezeichnen wollen — einer Jonisierungs- 
spannung von 13,53 Volt entspricht, wiirde man also auf Grund des 
Ringmodells ein Ionisationspotential von 28,8 Volt fiir Helium erwarten. 
Neuere genauere Messungen haben indessen fiir das Tonisationspotential 
yon Helium einen bedeutend niedrigeren Wert ergeben, der in der 
Nihe von 25 Volt liegt. Véllig unabhingig von den obigen Betrach- 
tungen ist schon dadurch die Unhaltbarkeit der besprochenen Ring- 
konfiguration fiir den Normalzustand des Heliumatoms festgestellt. 
Im Gegensatz zu dem Verhiltnis bei dieser Konfiguration, erfordert die 
genauere Untersuchung der beschriebenen riumlichen Elektronen- 
konfiguration eine groBe Berechnungsarbeit, und die Berechnungen 
yon Kramers haben noch nicht endgiiltige Resultate ergeben. In 
der Annaherung, mit der sie bis jetzt durchgefiihrt sind, geben sie 


‘indessen Hoffnung auf eine Ubereinstimmung mit den Versuchs- 


resultaten, und das schlieBliche Ergebnis mu8 mit grofem Interesse 
erwartet werden, weil es in dem denkbar einfachsten Beispiel die 
Méglichkeit einer Priifung der Gesichtspunkte erlaubt, mit deren 
Hilfe man versucht, die stationiren Zustiénde von Atomen mit mehr 


als einem Elektron festzulegen. 
Wie aus der Ubersicht tiber das periodische System aut Seite 11 


hervorgeht, bilden Wasserstoff und Helium zusammen die erste Periode 


Zeitack rift fiir Physik. Bd, IX. 3 
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des Systems der Elemente, da Helium ja das erst vorkommende Edelgas 
ist. Der groBe Unterschied in den chemischen Eigenschaften von 
Wasserstoff und Helium hingt innig mit dem grofen Unterschied 
in der Festigkeit und Art der Elektronenbindung zusammen, den wir 
direkt aus den Untersuchungen iiber die Spektren und die Ionisations- 
potentiale erfahren, und von der, wie wir gesehen haben, die Quanten- 
theorie imstande scheint, Rechenschaft zu geben. Wahrend Helium von 
allen Stoffen das héchste bekannte Ionisationspotential hat, ist das 
Elektron in dem Wasserstoffatom nicht fester gebunden, als daf wir 
die Neigung des Wasserstoffs in wisserigen Lésungen und chemischen 
Verbindungen als positives Ion aufzutreten verstehen kénnen. Eine 
naihere Betrachtung dieser Frage erfordert indessen einen Vergleich 
zwischen der Art und der Festigkeit der Elektronenkonfigurationen 
der Atome anderer Elemente und kann deshalb nicht eher diskutiert 
werden, als bis wir diese Frage naher betrachtet haben. 


Wenn wir nun dazu iibergehen, den Atombau von Stoffen zu 
betrachten, die in dem neutralen Atom mehr als zwei Elektronen 
enthalten, werden wir erstens annehmen, da alles, was wir oben iiber 
die Bildung des Heliumatoms gesagt haben, in den Hauptziigen auch 
fiir die Einfangung und Bindung der zwei ersten Elektronen in allen 
folgenden Atomen gelten wird. Wir werden also annehmen, dai im 
Normalzustand des Atoms sich diese Elektronen in Aquivalenten, durch 
die Bezeichnung 1, charakterisierten Bahnen bewegen. Wenn wir 
nun nach der Bindung des dritten Elektrons fragen, so bekommen wir 
hiertiber direkte Auskunft durch eine Untersuchung des Lithiwm- 
spektrums. Dieses Spektrum zeigt eine Anzahl von Reihen stationirer 
Zustande an, in denen die Festigkeit, womit das zuletzt eingefangene 
Elektron gebunden ist, nahe dieselbe. ist wie in den stationiren Zu- 
standen, die den Stufen der Bildung des Wasserstoffatoms entsprechen. 
AuBer diesen Reihen von stationaéren Zustiinden, fiir welche k groBer 
als 2 oder gleich 2 ist und wo das zuletzt eingefangene Elektron 
sich ginzlich auBerhalb des Gebietes bewegt, in dem sich die zwei 
ersten Hlektronen bewegen, zeigt uns das Spektrum noch eine Reihe 
von stationiren Zustinden an, die k = 1 entsprechen und fiir die 
die Energie bedeutend von derjenigen in den entsprechenden Zu- 
standen des Wasserstoffatoms abweicht. In diesen Zustiinden, zu denen 
— wie aus Absorptionsversuchen in Lithiumdampf hervorgeht — der 
Normalzustand des Atoms gehért, wird das zuletzt eingefangene 
Elektron, selbst wenn es sich in dem gréfSten Teil seines Umlaufs 
in gréBeren Entfernungen von dem Kern befindet, sich einmal wih- 
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rend seines Umlaufs dem Kern bis auf Abstiinde nahern, die von 
gleicher Gréf8enordnung sind wie die Bahndimensionen der friiher 
gebundenen Elektronen. Auf Grund hiervon ist in diesen Zustiinden 
das Elektron mit einer Festigkeit gebunden, die bedeutend gré8er ist 
als die, womit das Elektron in dem Wasserstoffatom in Zustinden 
gebunden ist, die demselben Wert von » entsprechen. Im Normal- 
zustand, wo, wie aus dem Spektrum hervorgeht, die Arbeit, die zur 
Entfernung des Elektrons von dem Atome gefordert wird, nur 0,396 Wz 
betrigt, miissen wir deshalb annehmen, da8 es sich in einer 2,-Bahn 
bewegt, obgleich die Bindung ungefihr anderthalbmal so fest ist, wie 
in der entsprechenden Bahn im Wasserstoffatom, wo die zur Ent- 
fernung erforderliche Arbeit 1/, Wz betragt. Wenn wir nun danach 
fragen, warum ein Ubergang von einem der stationiren Zustande, 
die das Spektrum anzeigt, zu einem Zustand, wo das zuletzt ein- 
gefangene Elektron sich in einer 1,-Bahn bewegen wiirde, aus- 
geschlossen ist, so treffen wir auf Verhiltnisse, die eine Abnlichkeit 
darbieten mit der Interpretation des metastabilen Zustandes des Heliums. 
Ein solcher UbergangsprozeB, von dem man — wie eine nahere Unter- 
suchung der Bewegungsméglichkeiten lehrt — annehmen miiBte, 
da8 er zu einem Zustand des Atoms fiihren wiirde, in dem das 
dritte Elektron als gleichberechtigter Teilnehmer im Wechselspiel der 
drei Elektronen auftriite, wire nimlich von einem ganz anderen 
Typus als die mit der Aussendung des Lithiumspektrums verkniipften 
Ubergiinge zwischen stationaren Zustanden und wiirde im Gegensatz 
zu diesen keine Korrespondenz zu den harmonischen Komponenten 
der Bewegung des Atoms aufweisen. Wir erhalten so ein Bild von 
Bildung und Bau des Lithiumatoms, das eine natiirliche Erklarung fiir 
die groBe Abweichung der chemischen Eigenschaften des Lithiums in 
Vergleich mit denen von Helium und Wasserstoff darbietet, weil wir 
eine Grundlage fiir das Verstindnis der Tatsache erhalten, da die 
Bindung des zuletzt eingefangenen Elektrons in dem Lithiumatom 
beinahe fiinfmal loser ist als die Bindung der Elektronen in dem 
Heliumatom und mehr als zweimal loser als die des Hlektrons im 


‘ Wasserstoffatom. 


Was hier gezeigt worden ist, gilt nicht nur fiir die Bildung des 
Lithiumatoms, sondern es muf angenommen werden, daS8 ahnliches 
fiir die Bindung des dritten Elektrons in jedem Atom gilt; dieses 
wird also im Gegensatz zu den zwei ersten Elektronen, die sich in 


1,-Bahnen bewegen, eine 2,-Bahn beschreiben. Entsprechendes wird 
fiinften und sechsten Ellek- 


Ich werde hier nicht naher auf die Vorstellungen ein- 
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gehen, die man sich von der sukzessiven Einfangung und Bindung 
dieser Elektronen machen kann, sondern nur erwahnen, da8 die 
Ursache davon, da8 die Bindung der ersten von diesen Elektronen 
die Einfangung der ‘folgenden Elektronen in zweiquantigen Bahnen 
nicht verhindern kann, im Zusammenhang stehen wird mit dem 
Umstande, da die* Bahnen nicht kreisférmig sind, sondern stark 
exzentrisch, wodurch z. B. das dritte Elektron die spateren Elek- 
tronen nicht in entsprechender Weise von dem inneren System fern- 
halten kann, wie die Anwesenheit der zwei erst gebundenen Elek- 
tronen in dem Lithiumatom die Bindung des dritten Elektrons in einer 
einquantigen Bahn verhindert. Wir miissen also erwarten, da das 
vierte, fiinfte und sechste Elektron ebenso wie das dritte in gewissen 
Punkten ihres Umlaufs in das Gebiet, worin sich die zwei zuerst 
gebundenen Elektronen bewegen, eindringen wird. Wir dirfen uns 
aber nicht vorstellen, da diese Besuche im inneren System fiir die 
vier Elektronen gleichzeitig stattfinden, sondern daB die vier Elek- 
tronen den Kern abwechselnd mit gleichen Zwischenzeiten besuchen. 
Bei friiheren Arbeiten iiber den Atombau pflegte man sich vorzu- 
stellen, da8 sich die Elektronen in den verschiedenen Gruppen des 
Atoms in voneinander getrennten Gebieten bewegten, und dab 
die Elektronen innerhalb jeder Gruppe in jedem Augenblick Konfi- 
gurationen einnehmen wiirden, die eine Symmetrie 4hnlicher Art wie 
die eines regelmaBigen Polygons oder Polyeders besaBen, was unter 
anderem die Annahme zur Folge hatte, daB sich die Elektronen gleich- 
' zeitig in solchen Punkten ibrer Bahnen befinden wiirden, wo sie dem 
Kern am niachsten waren. Ein solcher Bau des Atoms ist, kann man 
sagen, dadurch gekennzeichnet, daS die Bewegungen der Elektronen 
in den einzelnen Gruppen in einer von der Wechselwirkung der ver- 
schiedenen Gruppen unabhangigen Art zusammengekoppelt sind. Der 
charakteristische Zug des hier vorgeschlagenen Atomgebiaudes dagegen 
ist die intime Kopplung der Elektronenbahnen der verschiedenen Gruppen, 
die durch verschiedene Quantenzahlen gekennzeichnet sind, und die 
grébere Unabhingigkett der Bindungsart der Elektronen einer und derselben 
Gruppe, deren Bahnen durch die gleichen Quantenzahlen charakterisiert 
sind. Wenn ich den letzten Zug hervorhebe, denke ich nicht allein 
an den relativ geringeren Hinflu8, den in einer und derselben Gruppe 
die Anwesenheit der frither gebundenen Elektronen auf die Festigkeit 
der Bindung der spiteren gem&8 der hier beschriebenen Bewegungsart 
austibt, sondern ebenso sehr an die Art, wie die Bewegungen der Elek- 
tronen innerhalb einer Gruppe die Unabhangigkeit der Vorginge wider- 
spiegeln, durch welche die Gruppe unter Einfangung der einzelnen Elek- 
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tronen gebildet oder nach einer durch auBere Krafte hervorgebrachten 
Stérung durch Platzwechsel der verschiedenen Elektronen des Atoms 
reorganisiert werden kann. Auf die letztgenannte Frage wollen wir 
spiter im Zusammenhang mit der Besprechung der Deutung der Erschei- 
nung und der Struktur der Réntgenspektren naher eingehen. Vorlautig 
wollen wir weiter gehen und den Bau des Atoms untersuchen, zu dem 
wir durch die Betrachtung der sukzessiven Einfangung von Elektronen 
gefiihrt werden. 

Die vorhergehenden Betrachtungen bieten eine Grundlage fir 
das Verstiindnis der Tatsache, daB die auf Lithium folgenden Stoffe, 
Beryllium und Bor, in Verbindungen mit anderen Stoffen elektropositiv 
mit zwei bzw. drei Valenzen auftreten kénnen, indem die spater ein- 
gefangenen Elektronen in diesen Stoffen ebenso wie das dritte Elektron 
in dem Lithiumatom viel loser gebunden sein werden als die zwei 
ersten Elektronen. Gleichzeitig verstehen wir auch, warum der elektro- 

positive Charakter bei diesen Stoffen weniger ausgepragt ist als bei 
Lithium, da die Elektronen in den zweiquantigen Bahnen, wegen des 
stirkeren Feldes, worin sie sich bewegen, in den Atomen von Beryllium 
und Bor viel fester gebunden sein werden als im Lithiumatom. Im 
nachsten Element, Kohlenstoff, treffen wir neue Verhiltnisse, weil dieser 
Stoff in seinen typischen chemischen Verbindungen nicht als Ion auf- 
tritt, sondern als neutrales Atom. Dieses wird nicht nur mit der grofen 
Festigkeit der Elektronenbildung zusammenhangen, sondern wird auch 
wesentlich von Symmetrieeigenschaften der Elektronenkonfiguration — 
bedingt sein. 

Bei der Bindung des vierten, fiinften und sechsten Elektrons in 
9,-Bahnen wird man sich denken miissen, daB die relative Konfiguration 
der betreffenden Elektronenbahnen eine zunehmende rdumliche Symmetrie 
aufweist, bis nach der Bindung des sechsten Elektrons die Bahnen 
der vier letztgebundenen Elektronen eine auBerordentlich symmetrische 
Konfiguration bilden werden, in der die Normalen der Bahnebenen 
in bezug aufeinander ungefihr die gleiche Stellung einnehmen werden 
wie die Linien, die in einem regularen Tetraeder den Mittelpunkt 
mit den Eckpunkten verbinden. Eine solche Konfiguration der Gruppe 
yon zweiquantigen Bahnen in dem Kohlenstoffatom scheint nun wirk- 

lich geeignet zu sein, die Grundlage fiir das Verstindnis des Baues 
der organischen Verbindungen zu bilden. Ich werde indessen bei 
dieser Gelegenheit nicht naher auf diese Frage eingehen, deren nahere 
Untersuchung cin eingehendes Studium der Weehselwirkung der 
Elektronenbewegungen der in dem Molekiil vorhandenen Atome 
erfordern wiirde. In diesem Zusammenhang soll nur erwahnt werden, 
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daB die Typen von Molekiilmodellen, zu denen man auf Grund der 
hier gegebenen Betrachtungen naturgema8 gefiihrt wird, wesentlich 
verschieden sind von den Molekiilmodellen, welche der Vortragende 
in seinen ersten Arbeiten vorgeschlagen hat, wo die chemischen 
»Valenzbinder* durch ,Elektronenringe* von 4hnlichem Typus dar- 
gestellt wurden wie die, welche als Elektronengruppen in den einzeinen 
Atomen angenommen wurden. Wenn es, wie ich hier zu zeigen 
versuchen werde, dennoch mdglich ist, ohne auf solche Fragen ein- 
zugehen, eine Ubersicht iiber die Deutung der chemischen Eigen- 
schaften der Elemente: auf Grund einer Untersuchung der Atome 
dieser Stoffe zu geben, so liegt dies daran, daf die Betrachtung von 
solechen Molekilbildungen, wie sie bei der Verbindung von mehreren 
Atomen desselben Elements und in vielen organischen Verbindungen 
auftreten, fiir eine solche Ubersicht nicht die groBe Rolle spielt, wie 
die Betrachtung der Molekiilbildungen, wo die einzelnen Atome als 
elektrisch geladene Ionen auftreten. Die letztere Art von Verbin- 
dungen, die oft als ,heteropolar“ bezeichnet werden und zu der die 
meisten einfachen anorganischen Verbindungen gehéren, haben nam- 
lich einen vielmehr typischen Charakter als die erstgenannten Ver- 
bindungen, die oft als ,homdopolar“ bezeichnet werden, und meistens 
in viel héherem Grade individuelle Eigenschaften besitzen. Die Haupt- 
aufgabe in dem Folgenden wird deshalb sein, die Geeignetheit der 
Elektronenkonfigurationen in den verschiedenen Atomen zur Ionen- 
_ bildung zu betrachten. 

Khe wir die Frage nach dem Bau des Kohlenstoffatoms verlassen, 
muf ich noch erwahnen, daf eine Konfiguration eines Kohlenstoff- 
atoms, worin die Konfiguration der Bahnen der vier loser gebundenen 
Elektronen eine ausgesprochene ,,'Tetraedersymmetrie“ besitzen, schon 
von Landé vorgeschlagen wurde, der, um von dem experimentellen 
Material tiber die GréBe der Atome Rechenschaft zu geben, ebenfalls 
die Annahme benutzt hat, da die betreffenden Elektronen sich in 
Bahnen bewegen, welche durch die Quantenbezeichnung 2, charak- 
terisiert sind. Zwischen Landés Betrachtungen und den hier an- 
gefiihrten besteht jedoch der wesentliche Unterschied, daS, wahrend 
bei Landé die Begriindung der charakteristischen Eigenschaften 
des Kohlenstoffatoms allen in der Untersuchung der einfachsten 
raumlich-symmetrischen Bewegungsformen gesucht wird, die vier 
Elektronen ausfiihren kénnen, die Betrachtungen hier auf die Stabi- 
litatseigenschaften des ganzen Atoms zuriickgefiihrt sind; denn bei 
uns beruhen ja die Annahmen iiber die Bahnen der betreffenden 
Elektronen direkt auf einer Untersuchung der Wechselwirkung dieser 
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Elektronen mit den zuerst gebundenen. Dieser Unterschied zeigt 
sich in den Annahmen iiber die Kopplung zwischen den Bewegungen 
der Elektronen in den zwei Gruppen von Aquivalenten Bahnen und 
iiber das Wechselspiel der Bewegungen innerhalb jeder dieser Gruppen, 
zu denen wir auf Grund von Betrachtungen iiber die Bildung des 
Atoms gefiihrt wurden, und welche unserem Modell dynamische 
Eigenschaften verleihen, die von den Higenschaften des Landéschen 


Modells wesentlich verschieden sind. 


Wenn wir von den Eigenschaften der folgenden Elemente Rechen- 
schaft geben wollen, kommt es in erster Linie darauf an — wie es 
aus der Besprechung von Kossels Arbeiten (S.13) hervorgeht —, die 
eigentiimliche Stabilitit der in dem neutralen Neonatom auftretenden 
Konfiguration von 10 Elektronen zu verstehen. Den Betrachtungen 
iiber diese Frage hat man bisher die Annahme zugrunde gelegt, daB 
die Eigenschaften dieser Konfiguration durch das Wechselspiel von 
acht Elektronen bedingt sind, die sich in aquivalenten Bahnen um 
den Kern und um eine der Konfiguration des neutralen Heliumatoms 
entsprechende innere Gruppe von zwei Elektronen herumbewegen. 
Wie wir aber sehen werden, scheint es, da8 die Lésung in wesentlich 
anderer Richtung zu suchen ist. Wenn wir nach der Einfangung des 
siebenten Elektrons fragen, kénnen wir namlich nicht erwarten, daB 
dasselbe in einer mit den Bahnen der vier vorigen Elektronen aqui- 
valenten 2,-Bahn gebunden wird. Das Auftreten fiinf solcher Bahnen 
wiirde nimlich so unbedingt die Symmetrie in dem Wechselspiel 
dieser Elektronen stéren, da% wir uns nicht vorstellen kénnen, dab 
ein Vorgang, der in der Aufnahme eines fiinften Elektrons in die 
betreffende Gruppe resultiert, die vom Korrespondenzprinzip geforderte 
Analogie mit einem Vorgang aufweisen wiirde, mit dem nach unseren 
gewohnlichen Vorstellungen Aussendung von Strahlung verbunden 
sein kénnte. Wir miissen im Gegenteil annehmen, dal die vier Elek- 
tronen in ihrer auBerordentlich symmetrischen Bahnenkonfiguration 
spiter eingefangene Elektronen von ihrem Wechselspiel fernhalten 


_ werden, was zur Folge haben wird, daf& diese Elektronen in Bahnen 


anderer Typen gebunden werden. 
Die Bahnen, welche bei der Bindung des siebenten Elektrons in 


dem Stickstoffatom und des siebenten, achten, neunten und zehnten 
Elektrons in den Atomen der folgenden Elemente in Betracht kommen, 
sind kreisférmige Bahnen vom Typus 2,, die — wenn auch ihr Durch- 
messer bedeutend gréBer sein wird als die Durchmesser der Bahnen 
der zwei allerinnersten Elektronen — doch innerhalb des Gebietes 
liegen werden, in dem sich die vier nachsten Elektronen bewegen, 
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so daB die auBersten Teile der exzentrischen 2,-Bahnen etwas aufer- 
halb der kreisfSrmigen 2,-Bahnen reichen werden. Ich werde hier 
gar nicht niher auf die Frage der sukzessiven Kinfangung und 
Bindung der betreffenden Elektronen eingehen, fiir deren Behand- 
lung eine genauere Untersuchung des Wechselspiels zwischen den 
Bewegungen der Elektronen in den zwei Typen von zweiquantigen 
Bahnen notwendig ist. Ich will nur erwahnen, da in dem Neonatom, 
wo wir die Existenz von vier 2,-Bahnen annehmen miissen, nicht nur 
die Lage der Ebenen dieser Bahnen in bezug aufeinander einen 
hohen Grad raumlicher Symmetrie besitzen wird, sondern daS auch 
die Ebenen der vier 2,-Bahnen eine harmonische Konfiguration relativ 
zu den vier elliptischen 2,-Bahnen bilden werden. Ein Wechselspiel 
dieser Art kann jedoch ohne ein Zusammenfallen von Bahnebenen 
nur dadurch erreicht werden, da8 die Bahnkonfigurationen in den 
beiden Untergruppen eine systematische Abweichung von der Tetraeder- 
symmetrie aufweisen, die zur Folge hat, daB die Elektronengruppe 
mit zweiquantigen Bahnen in dem Neonatom nur eine einfache Sym- 
metrieachse besitzen wird, von der angenommen werden mu, da 
sie zusammenfallt mit derj Symmetrieachse der Konfiguration der 
innersten Gruppe mit zwei Elektronen in einquantigen Bahnen. 

In Hinblick auf die Erklarung des ausgepragten elektronegativen 
Charakters der dem Neon vorangehenden Elemente Sawerstoff und 
Fluor mit den Atomnummern 8 und 9 soll betont werden, daB 
die den neutralen Atomen dieser Stoffe zukommende Tendenz durch 
Einfangung weiterer Elektronen negative Ionen von dbnlicher Kon- 
stitution wie das neutrale Neonatom zu bilden, nicht nur der gréBSeren 
Symmetrie und der daraus folgenden Steigerung der Festigkeit des 
Elektronengebiudes, welche die Komplettierung der betreffenden Elek- 
tronengruppe mit sich bringen wird, zugeschrieben werden mu, 
sondern ebensosehr dem Umstand, da8 diese Elektronen innerhalb 
des Gebietes der 2,-Bahnen ihren Platz finden kénnen. Dieses Ver- 
haltnis bedingt naimlich das Verstindnis des Unterschiedes zwischen 
den Stoffen der zweiten Hialfte der zweiten Gruppe des periodischen 
Systems und denjenigen der ersten Halfte, wo die Atome im Gegen- 


satz zu den erstgenannten Stoffen nur eine Art von zweiquanticen 
Bahnen enthalten. 


Wir werden nun dazu iibergehen, die Frage nach dem Bau der 
Atome der Elemente der dritten Periode des Systems der Elemente 
zu untersuchen, und werden da sofort vor die Frage nach der 
Bindungsart des elften Elektrons in dem Atom gestellt. Wir treffen 


oe 
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hier auf Verhiiltnisse, die in gewisser Hinsicht denjenigen 4hnlich 
sind, die wir friiher bei der Bindung des siebenten Elektrons be- 
sprochen haben. Ahnlich wie bei der Konfiguration des Kohlenstoff- 
atoms wiirde die Konfiguration des Neonatoms durch die Aufnahme 
eines weiteren Elektrons in das Atom in eine Bahn von dem Typus 
der Bahnen der zuletzt gebundenen Elektronen wesentlich, oder sogar 
vollig gestért werden. Wie bei dem dritten und siebenten Elektron 
miissen wir deshalb bei dem elften Elektron das Auftreten eines 
neuen Typus von Bahnen in dem Atom erwarten, und zwar werden 
die sich jetzt meldenden Bahnen 3,-Bahnen sein. Ein Elektron, 
das sich in einer solechen Bahn bewegt, wird wohl wahrend des 
gréBten Teiles der Bewegung auBerhalb der Konfiguration der zehn 
ersten Elektronenbahnen laufen; in gewissen Momenten des Umlaufs 
wird es jedoch nicht nur in das Gebiet der 2,- und 2,-Bahnen ein- 
dringen, sondern wird ebenso wie die 2,-Bahnen sogar in Lagen 
kommen, wo sein Abstand von dem Kern kleiner ist als der Radius 
der einquantigen Bahnen der zwei erstgebundenen Elektronen. Dieses 
Verhiltnis, das fiir das Verstindnis der Stabilitat des Atoms die 
groBte Bedeutung hat, fiihrt fiir die Bindung des betrachteten elften 
Elektrons zu einem eigentiimlichen Resultat. In dem Natriumatom 
wird nun namlich das Elektron in den duBeren Teilen der Bahn sich 
in einem Feld bewegen, das nur sehr wenig von dem Feld abweicht, 
welches in dem Wasserstoffatom den Kern umgibt, und nichtsdesto- 
weniger werden die Dimensionen der betreffenden Teile der Bahn 
wesentlich von den Dimensionen der entsprechenden Teile einer 
3,-Bahn in dem Wasserstoffatom abweichen. Dieses riihrt davon her, 
daB, obgleich das Elektron nur wahrend kurzer Augenblicke seines 
Umlaufs innerhalb des Bahngebietes der zehn ersten Elektronen ver- 
weilt, dieser Teil der Bahn gleichwohl fir die Festlegung der Haupt- 
quantenzahl wesentlich sein wird, was einfach damit zusammenhangt, 
daB die Beweguug des Elektrons fiir den betreffenden Bahnteil nur 
wenig von der Bewegung abweicht, die jedes der friiher in 2,-Bahnen 
gebundenen Elektronen wibrend eines vollen Umlaufs ausfiihrt. Mit 
diesen Umstiinden hangt die schon friiher erwahnte bisherige Unsicher- 
heit in der Festlegung der Quantenzahlen der stationiren Zustande, 


die einem Spektrum vom Typus des Natriumspektrums entsprechen, 


zusammen (vgl. 8.21). Diese Frage ist von verschiedenen Seiten 
diskutiert worden. So meinte Roschdestwensky, durch einen formalen 
Vergleich der Spektralterme der verschiedenen Alkalispektren mit den 
Termen des Wasserstoffspektrums den SchluS ziehen zu kénnen, dal 
der Normalzustand einer 2,-Bahn und nicht, wie man von vornherein 
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vermuten méchte, einer 1,-Bahn entspricht — eine Auffassung, die 
z. B. in den Zahlenwerten fiir » zum Ausdruck kommt, welche in der 
friiher benutzten schematischen Figur auf 8.20 die stationaren Zustande 
im Natriumatom kennzeichnen. Gelegentlich eines Versuches, Rechen- 
schaft zu geben von dem grofen Unterschied zwischen einerseits den 
S-Termen, andererseits den P- und D-Termen der Alkalispektren, der 
sich in den Werten der Konstanten o, in Gleichung (12) zeigt, kommt 
Schrédinger zum entsprechenden Resultat, indem er annimmt, dah 
das ,iuBere“ Elektron bei den S-Zustinden im Gegensatz zu den 
P- und D-Zustiinden wahrend seines Umlaufs teilweise innerhalb des 
Bahngebietes der inneren Elektronen verlauft. Besonders die letztere 
Untersuchung gibt bedeutende Fingerzeige; wie wir sehen werden, 
miissen wir jedoch annehmen, daB die Verhaltnisse bei den ver- 
schiedenen Alkalispektren wesentlich verschieden liegen. Im Gegen- 
satz zum Lithiumspektrum, wo die ersten Terme der S- und P-Reihen 
bzw. 2,-Bahnen und 2,-Bahnen entsprechen, miissen wir namlich fiir 
das Natriumspektrum nicht nur annehmen, da8 der erste Spektralterm 
in der S-Reihe einer 3,-Bahn entspricht, sondern eine genauere Be- 
trachtung zeigt sogar, daB der erste Term der P-Serie nicht, wie in 
der Figur angedeutet, einer 2.-Bahn, sondern einer 3,-Bahn entspricht. 
Die Auffassung, welche den Bezeichnungen der friiheren Figur zu- 
grunde liegt, wiirde unter anderem zur Folge haben, daB die P-Terme 
kleiner waren als die derselben Hauptquantenzahl entsprechenden 
Wasserstoffterme. Fiir die Erklarung dieses Umstandes miiBte aber 
die mittlere Wirkung der Anwesenheit der inneren Elektronen als 
eine AbstoBung beschrieben werden kénnen, gréfer als die, welche 
erfolgen wiirde, wenn ihre gesamte elektrische Ladung in dem Zentrum 
des Atoms vereinigt ware. Auf Grund einer Vorstellung von dem 
Atombau wie die hier behandelte kann ein solches Verhalten jedoch 
nicht erwartet werden. Der Umstand, daS das zuletzt eingefangene 
Elektron, jedenfalls fiir kleine Werte von k, teilweise innerhalb der 
Bahnen der friiher eingefangenen Elektronen verlauft, wird im Gegen- 
teil bewirken, da8 die Wirkung der inneren Elektronen im allgemeinen 
einer virtuellen AbstoBung entspricht, die bedeutend geringer ist als 
die, welche von ihrer vereinten Ladung herrihren wiirde. Anstatt 
der von links oben nach rechts unten laufenden Kurven, die in der 
friheren schematischen Figur zwischen den Punkten gezogen sind, die 
stationare Zustinde gleicher Hauptquantenzahl reprisentieren sollten, be- 
kommen wir daher jetzt Kurven, die von rechts nach links laufen, etwa 
wie in der Fig.2 angegeben ist, in welcher die den stationaren Zustinden 
beigefiigten Quantenzahlen der hier gegebenen Auffassung entsprechen. 
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Wenn man die zwei Figuren vergleicht, sieht man, da nach der 
Anffassung der ersten Figur das Natriumspektrum einfach als ein 
verzerrtes Wasserstoffspektrum beschrieben werden kénnte, wabhrend 
nach der zweiten Figur es sich um eine ,Verzerrung“ eines Wasser- 
stoffspektrums handelt, bei dem eine Anzahl von Termen niedriger 
Ordnungszablen aufgefallen sind. Im Zusammenhang mit der Frage 
nach der Erklirung des Natriumspektrums auf Grund des besprochenen 
Atombildes kann erwahnt werden, da8 dieses Bild nicht nur eine 
Erklirung der GréBe der Terme in dem Natriumspektrum zu bieten 
scheint, sondern daB8 auch die Komplexitat der P- und D-Reihen 
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naturgemaB erklirt wird als Folge der Abweichung, welche die Kon- 
figuration der zehn zuerst gebundenen Elektronen von einer reinen 
Zentralsymmetrie aufweist. Dieser Mangel an Symmetrie hat seinen 
—Ursprung in der Konfiguration der zwei innersten Elektronen und 
pflanzt sich durch den Umstand, daf die 2,-Bahnen teilweise in das Gebiet 
dieser Elektronen eindringen, zu den duBeren Teilen des Atoms fort. 

Die obenstehenden Betrachtungen iiber die Entstehung des Natrium- 
spektrums bieten gleichzeitig eine Erklirung der elektropositiven 
Eigenschaften des Natriums dar, indem, wie uns das Spektrum lehrt 
und das Atommodell verstindlich macht, das zuletzt gebundene Elektron 
im Natriumatom noch loser gebunden ist als das zuletzt eingefangene 
Elektron im Lithiumatom. Es kann in diesem Zusammenhang an- 
gefiihrt werden, da auch eine Betrachtung der Zwnahme des Atom- 
yolumens innerhalb der Familie der Alkalimetalle mit wachsender 
Atomnummer auf Grund der immer loser werdenden Bindung der 
Valenzelektronen einfach interpretiert werden kann. Im AnschluS 
an seine Arbeiten iiber die Réntgenspektren war Sommerfeld in 
einem friiheren Zeitpunkt der Meinung, da man in dieser Zunahme 
der Atomvolumina Stiitzen finden kénnte fiir die Annahme, da8 die 
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zu den Bahnen der Valenzelektronen gehdrende Hauptquantenzahl, 
ebenso wie wir hier angenommen haben, um je eine Einheit wachst, 
wenn man in der erwahnten Familie von einem Metall zu dem folgenden 
iibergeht. Sommerfeld hat jedoch spiter im Zusammenhang mit 
seinen Untersuchungen iiber die Serienspektren entschieden von dieser 
Annahme Abstand genommen, nach welcher man ja beim ersten An- 
blick anch eine viel gréB8ere Zunahme der Atomyolumina als die 
beobachtete erwarten wiirde. Diese Verhaltnisse werden jedoch ein- 
fach verstanden, wenn man den oben beschriebenen Umstand beriick- 
sichtigt, daB die Bahn des betreffenden Elektrons teilweise in dem 
Gebiet der inneren Bahnenkonfigurationen verlaufen wird, und da daher 
die zu den 4uBeren nahezu elliptischen Schlingen der Bahn gehérende 
,effektive Quantenzahl“ viel kleiner sein wird als die Hauptquanten- 
zahl, welche die ganze Zentralbahn beschreibt. Es mége hier auch 
‘bemerkt werden, daB Vegard, ebenfalls im AnschluB an Untersuchungen 
iiber die Réntgenspektren, die Annahme von wachsenden Quanten- 
zahlen fiir die Elektronenbahnen in den Gruppen des Atoms, von dem 
Kern nach auSen gezihlt, vorgeschlagen hat und in diesem Zusammen- 
hang Annahmen iiber die Bezichung der Elektronenzahlen der Atom- 
gruppen zu den Periodenliangen in dem System der Elemente ein- 
gefiihrt hat, die eine gewisse formale Ahnlichkeit mit den im folgenden 
dargestellten Resultaten darbieten. Auch die Betrachtungen von 
Vegard geben indessen keine Anhaltspunkte fiir die nihere Unter- 
suchung der Ausbildung und Stabilitat der Graoppen und folglich ~ 
keme Grundlage fiir eine eingehende Beleuchtung der Eigenschaften 
der Elemente. 

Betrachten wir die auf Natrium in der dritten Periode des Systems 
der Elemente folgenden Stoffe, so treffen wir bei der Bindung des 
12., 13. und 14. Elektrons auf Verhiltnisse, die denjenigen ganz 
analog sind, die wir bei der Bindung des vierten fiinften und sechsten 
Elektrons besprachen, und wir werden annehmen, daS wir es in dem 
neutralen Silictumatom mit einer Konfiguration zu tun haben, in der 
die vier zuletzt eingefangenen Elektronen sich in 3,-Bahnen bewegen, 
die wie die 2,-Bahnen im Kohlenstoff eine Konfiguration von solchen 
Symmetrieceigenschaften bilden werden, da in den Atomen der folgenden 
Elemente die Aufnahme eines weiteren Elektrons in einer 3,-Bahn aus- 
geschlossen ist. Das 15. Elektron bei Stoffen héherer Atomnummer 
wird deshalb in einem neuen Bahntypus gebunden sein; hier werden 
wir aber nicht wie bei der Kinfangung des siebenten Elektrons kreis- 
férmigen Bahnen begegnen, sondern einer rotierenden exzentrischen 
Bahn vom Typus 3,. Dies hingt innig mit den friiher erwihnten 
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Verhiltnissen zusammen, die zur Folge haben, da nichtkreisformige 
Zentralbahnen einer festeren Bindung entsprechen werden als kreis- 
férmige Bahnen mit dem gleichen Wert der Hauptquantenzahl, weil 
bei den ersteren Bahnen das Elektron in gewissen Zeitintervallen viel 
tiefer in das Innere des Atoms eindringen wird. Eine 3,-Bahn wird 
zwar nicht bis in das Gebiet der innersten Konfiguration von 1,-Bahnen 
gelangen, sie wird aber bis zu Abstinden vom Kern kommen, die 
bedeutend kleiner sind als die Radien der kreisférmigen 2,-Bahnen. Fiir 
das 16., 17. und 18. Elektron liegen die Verhiltnisse abnlich wie fir 
das 15., und wir miissen fiir das Argonatom eine Konfiguration er- 
warten, in der sich die zehn innersten Elektronen in Bahnen von 
demselben Typus wie diejenigen der Elektronen im Neonatom be- 
wegen, wihrend die acht letzten Elektronen eine Konfiguration von 
vier 3,-Bahnen und vier 3,-Bahnen bilden werden, bei denen man 
Symmetrieverhiltnisse vermuten darf, die der Konfiguration der 
zweiquantigen Bahnen im Neonatom nahe entsprechen. Gleichzeitig 
damit, da& diese Vorstellung die qualitative Ahnlichkeit zwischen den 
Eigenschaften sowohl von Neon und Argon, wie von den Stoffen in 
den letzten Teilen bzw. der zweiten und dritten Periode des Systems 
der Elemente verstindlich macht, eréffnet sie die Méglichkeit zu einem 
naturgemiBen Verstandnis der bedeutenden Verschiedenheit in quan- 
titativer Hinsicht zwischen den Eigenschaften dieser homologen Stoife. 


Gehen wir nun zur vierten Periode des Systems der Elemente 
iiber, so begegnen wir anfinglich Stoffen, die in chemischer Hinsicht 
den Elementen am Anfang der zwei vorhergehenden Perioden ahnlich 
sind. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit dem, was wir erwarten 
mu8ten. Wir miissen uns namlich vorstellen, daS das 19. Elektron 
in einer Bahn von einem neuen Typus gebunden wird, und die 
nihere Betrachtung zeigt, daB dies eine 4,-Bahn sein mul. Die Ver- 
haltnisse, die wir bei der Bindung des Elektrons im Natriumatom 
erwihnten, treten hier noch schiarfer zutage wegen der gréBeren 
Quantenzahlen, welche die Bahnen der inneren Elektronen kenn- 
‘geichnen. So werden infolge des Umstandes, dai die betreffende 
Bahn in ibren inneren Schlingen beinahe mit einer 3,-Bahn zusammen- 
fallt, die Dimensionen der duBeren Teile der Bahn des 19. Elektrons 
im Kaliumatom nicht nur stark von den Dimensionen einer 4,-Bahn 
in dem Wasserstoffatom abweichen, sondern man muf sogar erwarten, 
da dieselben nahezu mit- einer Wasserstoffbahn vom Typus 2, zu- 
sammenfallen, deren Dimensionen etwa viermal kleiner sind als die 
der erstgenannten Wasserstoffbahn. Durch dieses Resultat kann man 


46 Niels Bohr, 


sich sofort von den Hauptziigen der spektralen und chemischen Kigen- 
schaften des Kaliums Rechenschaft geben. Entsprechende Resultate 
ergeben sich fiir Calcium, dessen neutrales Atom zwei Valenzelektronen 
in 4,-Bahnen enthalten wird. Gehen wir nun aber zu Elementen 
hoherer Atomnummer iiber, so weichen bekanntlich die Eigenschaften 
der Stoffe der vierten Periode immer mehr von denen der ent- 
sprechenden Stoffe in der dritten Periode ab, bis wir in der Familie 
der Eisenmetalle Stoffen begegnen, deren Eigenschaften wesentlich ver- 
schieden sind von denjenigen der Stoffe der vorhergehenden Perioden. 
Wenn wir zu noch héheren Atomnummern fortschreiten, begegnen 
wir von neuem anderen Verhaltnissen, indem wir einer Reihe von 
Stoffen begegnen, die sich in ihren chemischen Eigenschaften immer 
mehr den Stoffen in dem letzten Teil der vorhergehenden Perioden 
nahern, bis wir bei der Atomnummer 36 wieder auf ein Edelgas, das 
Krypton, stoBen. 

Es sind das nun gerade solche Verhaltnisse, wie wir zu erwarten 
hatten. Wahrend die Betrachtungen iiber die Bildung und Stabilitat 
der Elektronenkonfigurationen in den Atomen der drei ersten Perioden 
des Systems der Elemente zur Folge haben, daB jedes der 18 ersten 
Elektronen im Atom auch in den folgenden Elementen immer in 
Bahnen von derselben Hauptquantenzahl gebunden werden, wie bei 
ihrem ersten Auftreten, gilt dies, wie man leicht einsieht, nicht mehr fiir 
das 19. Elektron. Mit wachsender Kernladung und damit folgender Ver- 
minderung des relativen Unterschiedes zwischen den Kraftfeldern, die 
innerhalb und auBerhalb des Gebietes der Bahnen der 18 erstgebundenen 
Elektronen herrschen, werden namlich die Dimensionen der Teile einer 
4,-Bahn, die auBerhalb der erwihnten Konfiguration fallen, sich immer 
mehr den Dimensionen einer vierquantigen Bahn nahern, berechnet 
unter Vernachlassigung der Wechselwirkung der Elektronen im Atom. 
Mit steigender Atomnummer tritt deshalb bald der Augenblick ein, wo 
eme 3;-Bahn einer festeren Bindung des 19. Elektrons entspricht als 
eine 4,-Bahn, und zwar geschieht dies schon am Anfang der vierten 
Periode. Wahrend wir aus dem Kaliumspektrum direkt herauslesen 
kénnen, daB die 4,-Bahn einer mehr als doppelt so festen Bin- 
dung entspricht wie die 3,-Bahn, welche zu dem ersten Spektral- 
term in der D-Reihe gehért, liegen schon bei Calcium die Verhilt- 
nisse ganz anders. Hier miissen wir nicht das Bogenspektrum be- 
trachten, das dem Kinfangen des 20. Elektrons entspricht, sondern 
das Funkenspektrum, welches dem Einfangen des 19. Elektrons ent- 
spricht. Wahrend das Funkenspektrum des Magnesiums — abgesehen 
davon, daB die Konstante in der Formel (12) viermal so gro als die 
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Rydbergsche Konstante ist, — in bezug auf die Werte der Spektral- 
terme der verschiedenen Reihen groBe Ahnlichkeit mit dem Natrium- 
spektrum aufweist, begegnen wir in dem Funkenspektrum des Calciums 
dem eigentiimlichen Verhalten, da8 der erste Term der D-Serie gréber 
ist als der erste Term der P-Serie und nur wenig kleiner ist als der 
erste Term der S-Serie, welcher der Bindung des 19. Elektrons in dem 
Normalzustand des Calciumatoms entsprechen wird. Schon fiir das 
Element Scandium miissen wir daher darauf vorbereitet sein, dal eine 
3,-Bahn einer festeren Bindung des 19. Elektrons als eine 4,-Bahn. 
entsprechen wird. Obgleich man also erwarten muf, daB das 19. Elektron 


-in Scandium in einer 3,-Bahn gebunden wird, folgt jedoch aus dem 


Vorhergehenden, da8 die Bindung dieses Elektrons viel loser sein 
wird als die der ersten 18 Elektronen im Atom, was auch damit 
iibereinstimmt, da8 Scandium in chemischer Verbindung als dreiwertig 
elektropositiv auftritt. 

Bei den folgenden Stoffen werden nun in dem Normalzustand 
der Atome eine gréSere Anzahl von Elektronen in 33-Bahnen auf- 
treten, weil die Anzahl solcher Elektronenbahnen abhingen wird 
yon der Festigkeit ihrer Bindung im Vergleich mit der Festigkeit der 
Elektronenbindung in einer 4,-Bahn, worin, wie wir uns denken 
miissen, sich jedenfalls das zu allerletzt eingefangene Elektron im 
Atom bewegt. Hier treten uns deshalb hinsichtlich der Stabilitat 


und Bildung der Atome Verhiltnisse entgegen, die von denjenigen 
~ wesentlich verschieden sind, die wir bei der Besprechung der vorher- 


gehenden Perioden des Systems der Elemente betrachteten, und die 
bewirken, daB wir es, im Gegensatz zu friiher, bei steigender Atom- 
nummer mit der Ausbildung einer der imneren Elektronengruppen des 
Atoms zu tun haben, in unserem Falle mit der Gruppe von Elektronen 
in dreiquantigen Bahnen. Erst wenn die Ausbildung dieser Gruppe 
vollendet ist, kénnen wir wieder eine entsprechende Anderung in den 
Eigenschaften der Stoffe mit steigender Atomnummer erwarten, wie 
die, welche wir in den vorhergehenden Perioden des Systems der 
Elemente finden, Eine Betrachtung der Kigenschaften der Stoffe 


im letzten Teil der vierten Periode zeigt nun direkt, daB die be 


treffende Gruppe in ihrer vollendeten Gestalt 18 Elektronen ent- 
halten mu, da wir uns z. B. denken miissen, daB Krypton auBer den 
Gruppen der ein-, zwei- und dreiquantigen Bahnen eine ausgepragt 
symmetrische Konfiguration von acht Elektronen in vierquantigen 
Bahnen besitzt, die aus vier 4,-Bahnen und vier 4,-Bahnen besteht, 

_ Wir fragen nun: Wie miissen wir uns die Ausbildung der Gruppe 
von Elektronen in dreiquantigen Bahnen vorstellen? In Analogie mit 
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der Konstitution der Elektronengruppe mit zweiquantigen Bahnen 
kénnte man vielleicht im ersten Augenblick erwarten, daB die voll- 
standige Gruppe von dreiquantigen Bahnen aus drei Untergruppen 
von je vier Elektronen bestehen méchte, deren Bahnen bzw. den Typen 
3,, 35 und 3, angehdren, insgesamt also aus 12 Klektronen anstatt 
aus 18, wie man fiir das Verstindnis der beobachteten Eigenschaften 
der Elemente annehmen mu8. Eine nahere Betrachtung zeigt indessen, 
daB eine solche Erwartung nicht berechtigt ist. Die Stabilitat der in 
Neon auftretenden Konfiguration von acht Elektronen in zweiquantigen 
Bahnen muS namlich nicht nur einer symmetrischen Konfiguration 
der Elektronenbahnen in den zwei aus 2,- und 2,-Bahnen bestehenden - 
Untergruppen zugeschrieben werden, sondern ebensosehr der Méglich- 
keit, die Bahnen dieser Untergruppen in bezug aufeinander in ein 
harmonisches Verhiltnis zu bringen. Bei Elektronengruppen mit drei- 
quantigen Bahnen stellt sich die Sache jedoch anders; hier kénnen 
drei Untergruppen von je vier Bahnen nicht in entsprechend einfacher 
Weise in gegenseitige Wechselwirkung gebracht werden. Wir miissen 
uns im Gegenteil vorstellen, daS8 die Aufnahme von Elektronen in 
3,-Bahnen die Harmonie in der Konfiguration der Bahnen der zwei 
ersten Untergruppen und in der Wechselwirkung dieser Untergruppen 
verringern wird, jedenfalls dann, wenn wir mit steigender Atom- 
nummer zu einem Punkt gelangt sind, wo das 19. Elektron nicht 
langer, wie beim Scandium, bedeutend loser gebunden ist als die 
vorher in dreiquantigen Bahnen gebundenen Elektronen, sondern so 
tief in das Atom hineingezogen ist, dafi es sich wesentlich in dem 
Gebiet dieser Elektronen bewegt. Wir miissen uns nun denken, daB 
diese Verringerung der Harmonie die vorher ,,geschlossene“ Kon- 
figuration von Elektronen in 3,- und 3,-Bahnen sozusagen_,,offnen“ 
wird, und hierdurch die Bindung weiterer Elektronen von diesen 
Typen méglich machen wird. Was das Endresultat betrifft, deutet 
die Zahl 18 darauf hin, da8 nach der endgiiltigen Ausbildung der 
Gruppe drei Untergruppen von je sechs Elektronen vorhanden sein 
werden. Wenn es auch bis jetzt nicht méglich gewesen ist, die 
einzelnen Schritte der Bildung dieser Gruppe zu verfolgen, wird 
dieser Schlu8 jedoch in interessanter Weise durch den Umstand ge- 
stiitzt, daB es méglich ist, drei Konfigurationen von je sechs Elektronen- 
bahnen in tiberaus einfacher Weise relativ zueinander zu orientieren. 
Diese Konfiguration der Untergruppen besitzt indessen keine solche 
Tetraedersymmetrie wie die der Gruppe von zweiquantigen Bahnen 
im Kohlenstoff, sondern eine Symmetrie, die, was die relative Kon- 
figuration der Bahnebenen anlangt, als trigonal bezeichnet.werden kann. 
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Trotz der groBen Verschiedenheit in den Kigenschaften der 
betreffenden Elemente kann man nach einer naheren Betrachtung 
sagen, da die Vervollstandigung der Gruppe mit 18 Elektronen in 
dreiquantigen Bahnen sich in ’hnlicher Weise wie die Vervollstandi- 
gung der Gruppe von zweiquantigen Bahnen dufSert, welche, wie wir 
gesehen haben, nicht nur die inaktiven Eigenschaften des Neons 
bedingt, sondern auch fiir die elektronegativen Eigenschaften der 
vorhergehenden Stoffe und die elektropositiven Eigenschaften der 
folgenden Stoffe verantwortlich ist. Da8 wir kein Edelgas mit 
einer 4uBeren Gruppe von 18 Elektronen in dreiquantigen Bahnen 
antreffen, wird einfach dadurch erklart, daS die Dimensionen einer 
3,-Bahn viel gréBer sind als die einer 2,-Bahn, welche sich unter dem 
Einflu8 desselben Kraftfeldes einstellt. Dieses hat namlich zur Folge, 
daB die erstgenannte Gruppe nicht als die auBerste Gruppe in einem 
neutralen Atom auftreten kann, sondern nur in positiv geladenen 
Ionen. In der charakteristischen Abnahme der Wertigkeit beim Kupfer, 
verglichen mit den vorhergehenden Grundstoffen, welches durch das 
Auftreten von Cupro-ionen zum Ausdruck kommt, diirfen wir indessen 
in Ahnlicher Weise eine Tendenz zur Vervollstandigung einer sym- 
metrischen Elektronenkonfiguration erblicken, wie wir sie in der aus- 
geprigten elektronegativen Valenz eines Stoffes wie Fluor kennen 
lernten. Daf wir es bei dem Cupro-ion wirklich mit einer voll- 
stiindigen Gruppe von dreiquantigen Bahnen zu tun haben, erfahren 


_ wir direkt durch das Kupferspektrum. Denn im Gegensatz zu der 


groBen Kompliziertheit der Spektren der vorhergehenden Elemente — 
wohl eine Folge des unsymmetrischen Charakters des inneren Systems — 
ist das Bogenspektrum des Kupfers von einem Typus, der dem 
Natriumspektrum sehr nahe steht. Diese Abnlichkeit mu8 unzweifel- 
haft dem Umstand zugeschrieben werden, da$ das Cupro-ion eine dem 
Natrium-ion Ahnliche einfache symmetrische Struktur besitzt, wenn auch 


‘die Verschiedenheit in der Konstitution der au8eren Elektronengruppe 


in diesen Ionen sich in den bedeutenden Unterschieden in den Werten 
der Spektraltermen, sowie in dem Dublettabstand in den P-Termen 


‘des Kupferspektrums, verglichen mit dem Natriumspektrum, geltend 


macht. Andererseits erfahren wir durch das Auftreten der Cupri- 
verbindungen, da8 die Gruppe von dreiquantigen Bahnen beim Kupfer 
nicht die Festigkeit der Bindung der Zweiquantengruppe beim Natrium 
besitzt. rst bei dem niichsten Element, dem Zink, das nur zwei- 
wertig auftritt, sind die Elektronen der Dreiquantengruppe so fest 


 gebunden, da& sie nicht bei gewohbnlichen chemischen Prozessen ab- 


gegeben werden kénnen. 
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Die hier gegebenen Vorstellungen iiber die Bildung und den 
Bau der Atome der Stoffe der vierten Periode des Systems der 
Elemente erlauben nicht nur fiir die chemischen und spektralen Kigen- 
schaften dieser Stoffe in grofen Ziigen Rechenschaft zu geben, sondern 
werden auch durch die Betrachtung von charakteristischen Kigen- 
schaften anderer Art_als den bis jetzt besprochenen gestiitzt. Wie 
bekannt, zeichnen sich die Stoffe der vierten Periode in verschiedener 
Hinsicht vor den Elementen der vorhergehenden Perioden aus, naimlich 
teils durch ihre magnetischen Eigenschaften, teils durch die eigen- 
tiimlichen Farben, welche die Verbindungen dieser Elemente auf- 
weisen. Wohl treten Paramagnetismus und Farbe auch bei Elementen 
in den vorhergehenden Perioden auf, jedoch nicht in Verbindungen, 
wo die betreffenden Atome als Ionen auftreten. Viele Stoffe der 
vierten Periode besitzen jedoch gerade in dissoziierten wasserigen 
Lésungen sowohl ausgepragte paramagnetische EHigenschaften, wie 
charakteristische Farben. Die Bedeutung dieser Verhialtnisse ist u. a. 
von Ladenburg im Zusammenhang mit seinen obenerwahnten Be- 
trachtungen (S. 14) iiber die Eigenschaften der Elemente in den 
spiteren Perioden des Systems der Elemente betont worden. Im 
Gegensatz zu Langmuir — der sich, um von dem Unterschiede 
zwischen der vierten Periode und den vorhergehenden Perioden des 
Systems Rechenschaft zu geben, auferhalb der Schichten mit je acht 
Elektronen, welche zur Veranschaulichung der Eigenschaften der vorher- 
gehenden Perioden dienten, schlechthin eine Zellenschicht annimmt, 
in der 18 Hlektronen Platz finden kénnen, und welche erst bei 
Krypton, dem Schlu8element der vierten Periode, vollsténdig besetzt 
ist — denkt sich Ladenburg, da8 sich in dieser Periode durch irgend 
eine nicht naher angegebene Ursache zwischen der inneren Elektronen- 
konfiguration des Atoms, die schon beim Argon auftritt, und der 
auSersten Gruppe von Valenzelektronen eine ,Zwischenschicht“ ent- 
wickelt, deren Bildung bei Scandium beginnt und am Ende der 
Familie der Eisenmetalle gerade abgeschlossen ist. Als Stiitzen fiir 
diese Annahme fihrt Ladenburg nicht nur Betrachtungen iiber die 
chemischen Higenschaften der Stoffe der vierten Periode an, sondern 
er weist auch auf die obenerwahnten Higenschaften dieser Stoffe hin, 
indem er hervorhebt, da8 Paramagnetismus und Farbe gerade bei 
den Stoffen auftritt, wo diese Zwischenschicht in Entwicklung begriffen 
sein sollte. Wie man sieht, besteht zwischen Ladenbur gs Auffassung 
des Erscheinens der vierten Gruppe in dem System der Elemente und 
der oben entwickelten Anschauung eine gewisse formale Ahnlichkeit, 
und es ist nun von Interesse zu sehen, daS unsere Betrachtungen 
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gerade die Méglichkeit zu einem Verstindnis der von Ladenburg 
hervorgehobenen Verhaltnisse auf Grund einer direkten Untersuchung 
der Bedingungen fiir die Bildung der Atome darbieten. 

Was die magnetischen Eigenschaften angeht, haben wir in unseren 
gewohnlichen elektrodynamischen V orstellungen wohl keine hinreichende 
Grundlage fiir das Verstindnis des Atommagnetismus, was uns jedoch 
nicht wundern kann, wenn wir bedenken, da diese Vorstellungen 
nicht imstande sind, von den Strahlungserscheinungen Rechenschaft zu 
geben, die eben von der innigen Wechselwirkung der von der Be- 
wegung der Elektronen herriihrenden elektrischen und magnetischen 
Kraftwirkung bedingt sind. Wie auch diese Schwierigkeiten gelést 
werden sollen, so liegt jedenfalls die Annahme nahe, da ein Auf- 
treten von Magnetismus, wie wir ihm bei den Stoffen der vierten 
Periode des Systems begegnen, durch einen Mangel an Symmetrie in 
dem inneren Atombau bedingt ist, wodurch die von der Be- 
wegung der Elektronen herriihrenden magnetischen Krafte verhindert 
werden, ein System von geschlossenen, in dem Atom selbst verlaufenden 
Kraftlinien zu bilden. Wahrend wir bei den Elementen der vorher- 
gehenden Perioden des Systems in den Jonen, sie mégen positiv oder 
negativ geladen sein, Elektronenkonfigurationen mit ausgepragter 
Symmetrie angenommen haben, miissen wir gerade darauf vorbereitet 
sein, bei den Elementen der vierten Periode, deren Atome eine Elek- 
tronengruppe in dreiquantigen Bahnen enthalten, welche sich in einem 
Ubergangsstadium zwischen einer symmetrischen Konfiguration von 
8 und einer solchen von 18 Elektronen befinden, Ionen mit aus- 
gesprochen unsymmetrischen Elektronenkonfigurationen anzutreffen. 
Wie Kossel hervorgehoben hat, weisen die experimentellen Resultate 
eine groBe Einfachheit auf, weil Ionen der betreffenden Elemente 
mit gleicher Anzahl von Elektronen das gleiche magnetische Moment 
besitzen; z. B. haben Ferri-Ionen denselben Atommagnetismus wie 
Mangano-Ionen, wahrend Mangani-Ionen denselben Atommagnetismus 
wie Chromo-Ionen haben. In schénster Ubereinstimmung mit den 
Annahmen iiber den Bau von Kupfer und Zink zeigt es sich nun, 
daB der Magnetismus gerade bei Ionen mit 25 Elektronen verschwindet, 
wo wir, wie erwihnt, das Vorhandensein einer vollstandigen Gruppe 
yon dreiquantigen Bahnen annehmen. Im ganzen bekommen wir durch 
Betrachtung der magnetischen Kigenschaften der Stoffe in der vierten 
Periode lebhaft den Eindruck, da& wir bei den betreffenden Stoffen 
eine Wunde in dem sonst sehr symmetrischen inneren Bau der Atome 
beobachten, von deren Entstehung und Heilung wir beim Fortschreiten 


in der Reihe der Elemente Zeugen sind, und wir kénnen erwarten, 
4* 
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daB die nihere Untersuchung des Magnetismus uns einen Leitfaden 
zur naiheren Einsicht in den Vorgang der schrittweisen Entwicklung 
der Elektronengruppe von dreiquantigen Bahnen darbieten wird. 
Wenn wir uns der Frage der Farbe der Ionen zuwenden, erhalten 
wir hier eine entsprechende Stiitze der entwickelten Auffassung des 
Atombaues. Nach den Postulaten der Quantentheorie miissen wir uns 
vorstellen, daB sowohl die Absorption wie die Emission von Strahlung 
bei einem Ubergang zwischen zwei stationiren Zustanden stattfindet. 
Das Auftreten von Farbe, d. h. die Absorption von Licht im sicht- 
baren Spektralgebiet, zeigt deshalb cie Méglichkeit von Ubergangs- 
prozessen in dem Atom an, die von Energieanderungen begleitet sind, 
von der GréSenordnung, wie wir sie in den gewdhnlichen optischen 
Spektren der Stoffe beobachten. Im Gegensatz zu den Jonen der 
Elemente der vorhergehenden Gruppen, wo samtliche Elektronen sehr 
fest gebunden sind, miissen wir bei den betreffenden Stoffen der 
vierten Periode gerade die Méglichkeit solcher Vorginge erwarten; 
denn wie wir gesehen haben, wird die Ausbildung und Vollendung 
der Elektronengruppe der dreiquantigen Bahnen sozusagen unter 
einem Wettstreit mit einer Elektronenbindung in héherquantigen Bahnen 
vor sich gehen. So miissen wir uns vorstellen, da8 die Anzahl der 
auftretenden dreiquantigen Bahnen eben dadurch bestimmt wird, daB 
die Elektronen dieser Bahnen fester gebunden sind als die Elektronen 
in den 4,-Bahnen, und da die Bindung in dreiquantigen Bahnen 
deshalb gerade bis zu dem Punkte vor sich gehen wird, wo sozusagen 
Gleichgewicht der Bindung der beiden Bahntypen herrscht. Dieser 
Umstand wird nicht nur mit der Farbe der Jonen im innigsten 
Zusammenhang stehen, sondern auch mit der Neigung dieser 
Elemente, Jonen verschiedener Wertigkeit zu bilden, im Gegensatz 
zu den Elementen der ersten Periode, wo die Ladung der Ionen in 
wasserigen Lésungen fiir einen und denselben Stoff immer konstant ist. 


Fiir die folgenden Perioden des Systems der Elemente entwickeln 
sich nun alle Betrachtungen in ungezwungener Analogie zu dem 
bisher Gesagten. Betrachten wir die ersten Stoffe innerhalb der finften 
Periode des Systems, so werden wir annehmen, wie uns auch das Bogen- 
spektrum des Rubidiwms und das Funkenspektrum des Strontiums 
bestatigen, da® das 37. und 38. Elektron in 5,-Bahnen gebunden 
werden. Wie das letztere Spektrum zeigt, melden sich doch bald 
4,-Bahnen, und wir miissen annehmen, daB wir in dieser fiinften 
Periode, welche, wie die vierte, 18 Elemente enthalt, Zeugen der 
Zuriicklegung einer weiteren Stufe der Ausbildung der Elektronengruppe 
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mit vierquantigen Bahnen sind. Diese Gruppe, von der man sagen 
kann, da§ sie ihre erste Bildungsstufe in Krypton erreicht, mit dem 
Auftreten einer aus zwei Untergruppen von je vier Elektronen in 
4,- und 4,-Bahnen bestehenden symmetrischen Konfiguration von acht 
Elektronen, wird dann in Silber zu einem weiteren vorlaufigen Ab- 
schlu8 gebracht durch das Auftreten einer symmetrischen Konfiguration 
von drei Untergruppen mit je sechs Elektronen in Bahnen der Typen 
4,, 4, und 4,. Alles, was wir iiber die Ausbildung der Elektronen- 
gruppe von dreiquantigen Bahnen gesagt haben, gilt namlich unver- 
andert fiir die besprochene Stufe der Ausbildung der Gruppe von 
vierquantigen Bahnen, da wir nirgends, weder yon den absoluten 
Werten der Quantenzahlen, noch von Annahmen iiber die Form der 
Bahnen Gebrauch gemacht haben, sondern nur von der Anzahl der 
in Betracht kommenden Bahntypen. Gleichzeitig ist es Jedoch von 
Iuteresse zu erwahnen, dai die Higenschaften der betreffenden Elemente 
gegeniiber denen der vorigen Perioden einen Unterschied aufweisen, 
der gerade dem entspricht, was man nach dem angenommenen Unter- 
schied in den Bahntypen erwarten sollte. In der fiinften Periode tritt 
nimlich die Abweichung von den fiir die Stoffe der zweiten und 
dritten Periode charakteristischen Valenzverhaltnissen spiter zutage 
als in der vierten Periode; wihrend ein Stoff wie Titan in der vierten 
Periode eine ausgepragte Neigung zum Auftreten mit verschiedener 
Wertigkeit aufweist, ist ein Stoff wie Zirkon rein vierwertig, genau 
so wie Kohlenstoff in der zweiten Periode und Silizium in der dritten. 
Eine einfache Untersuchung der kinematischen Eigenschaften der 
Elektronenbahnen zeigt nun gerade, dai ein Elektron in einer exzen- 
trischen 4,-Bahn bei einem Stoff in der fiinften Periode loser ge- 
bunden sein wird als ein Elektron in einer zirkularen 3,-Bahn bei 
dem entsprechenden Stoff in der vierten Periode, wahrend die Elek- 
tronen, die in diesen Stoffen in exzentrischen Bahnen der Typen 5, 
bzw. 4, gebunden sind, ungefahr der gleichen Festigkeit der Bindung 
entsprechen werden. 

Bei dem Abschlu8 der fiinften Periode miissen wir uns denken, 


daB wir im Xenon mit der Atomnummer 54 einer Konfiguration 


begegnen, wo auBer den erwahnten Konfigurationen von 2 ein- 
quantigen, 8 zweiquantigen, 18 dreiquantigen und 18 vierquantigen 
Bahnen noch eine aus zwei Untergruppen von je vier Elektronen in 
5,- bzw. 5,-Bahnen bestehende symmetrische Konfiguration auftritt. 
Betrachten wir die Atome der Stoffe von noch héherer Atomnummer, 
so miissen wir erstens annehmen, wie uns die Spektren von Cdsiwm 
und Barium lehren, daB in diesen Metallen das 55. und 56. Elektron 
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in 6,-Bahnen gebunden werden; wir miissen aber darauf vorbereitet 
sein, bald auf véllig neue Verhiltnisse zu stoBen. Wir miissen némlich 
erwatten, da bei steigender Kernladung nicht nur ein Augenblick 
kommen wird, wo ein Elektron in einer 5,-Bahn fester gebunden sein 
wird als in einer 6,-Bahn, sondern wir miissen auch auf den Augen- 
blick vorbereitet sein, wo, bei der Bildung des Atoms, das 47. Elektron 
nicht langer in eine 5,-Bahn eingefangen wird, sondern wo eine 
4,-Bahn. die festere Bindung dieses Elektrons vertreten wird, in genau 
derselben Weise, wie wir bei den Stoffen der dritten Gruppe zu dem 
Punkt gelangten, wo zum erstenmal das 19. Elektron anstatt in einer 
4,-Bahn in einer 3,-Bahn gebunden wurde. Wenn wir bis zu diesem 
Punkt gelangt sind, miissen wir erwarten, bei steigender Atomnummer 
einer Reihe von aufeinander folgenden Stoffen zu begegnen, die, 
ahnlich wie die Elemente in der Familie der Eisenmetalle, unter- 
einander beinahe gleiche Eigenschaften haben; nur wird dieses Ver- 
hiltnis hier in noch héherem Grade hervortreten, weil wir es hier 
mit der sukzessiven Ausbildung einer Elektronenkonfiguration zu tun 
haben, die sich tiefer in dem Innern des Atoms befindet. Sie werden 
schon verstanden haben, da ich hier eine einfache Erklarung des 
Auftretens der Familie der seltenen Erden zu Anfang der sechsten Periode 
des Systems der Elemente vor Augen habe. Wie bei der friher be- 
trachteten Ausbildung und Vollendung der dreiquantigen Bahnen in 
der vierten Periode des Systems und der teilweisen Vervollstindigung 
der Gruppe der vierquantigen Bahnen in der fiinften Periode kénnen 
wir hier unmittelbar aus der Linge der sechsten Periodé die Anzahl 
von Elektronen, namlich 32, bestimmen, die nach der endgiiltigen Aus- 
bildung der Gruppe von Elektronen in vierquantigen Bahnen in dieser 
Gruppe vorhanden sind. In Analogie zu den Verhiltnissen bei der 
Gruppe mit dreiquantigen Bahnen liegt der Schlu8 nahe, daB die fertige 
Gruppe acht Elektronen in jeder ihrer vier Untergruppen enthalten 
wird. Obgleich es noch nicht méglich gewesen ist, die Entwicklung 
der Gruppe Schritt fiir Schritt zu verfolgen, kénnen jedoch auch hier 
schon auf Grund von einfachen Betrachtungen Stiitzpunkte fiir das 
theoretische Verstindnis des Auftretens einer symmetrischen Kon- 
figuration gerade dieser Elektronenzahl gefunden werden. Ich will 
nur erwahnen, da8 es nicht méglich ist, ohne ein Zusammenfallen von 
Bahnebenen ein Abhnliches Wechselspiel zwischen vier Untergruppen 
mit je sechs Elektronen zu erreichen, wie dies fiir drei solche Unter- 
gruppen in einer Bahnenkonfiguration von einfacher trigonaler Sym- 
metrie méglich ist, und da8 die Schwierigkeiten, denen wir hierbei 
begegnen, es wahrscheinlich machen, daB ein solches Wechselspiel 
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gerade bei vier Gruppen mit je acht Elektronen, deren Bahnkonfign- 
rationen axiale Symmetrie besitzen, erreicht werden kann. 

Wie bei der Familie der Eisenmetalle in der vierten Periode 
wird die obige Erklarung des Auftretens der Familie der seltenen 
Erden in der sechsten Periode durch eine Untersuchung der magne- 
tischen Eigenschaften dieser Stoffe gestiitzt. Ungeachtet der groBen 
Abnlichkeit in chemischer Hinsicht besitzen die Mitglieder der letzt- 
genannten Familie sehr verschiedene magnetische Eigenschaften, so 
da, wahrend einige derselben nur geringen Magnetismus aufweisen, 
andere ein gréBeres magnetisches Moment per Atom besitzen als 
irgend ein anderer untersuchter Stoff. Auch fiir die eigentiimlichen 
Farben, womit die Verbindungen der besprochenen Stoffe auftreten, 
erhalten wir in Analogie zu den bei der Besprechung der vierten 
Periode angestellten Betrachtungen die Méglichkeit einer einfachen 
Interpretation. 

Aufer der endgiiltigen Ausbildung der Gruppe von vierquantigen 
Bahnen beobachten wir bei den Stoffen in der sechsten Periode des 
Systems der Elemente die zweite Stufe in der Ausbildung der Gruppe 
von fimnfquantigen Bahnen in dem Erscheinen der Familie der Platin- 
metalle, und die erste vorlaufige Stufe in der Ausbildung der Elek- 
tronengruppe mit sechsquantigen Bahnen, namlich bei dem radio- 
aktiven chemisch inaktiven Gas Niton, welche diese Periode abschlieBt. 
In dem Atom dieses Stoffes miissen wir uns aufer den Elektronen- 
gruppen von beziehungsweise 2 einquantigen, 8 zweiquantigen, 18 drei- 
quantigen, 32 vierquantigen und 18 fiinfquantigen Bahnen eine 4uSere 
symmetrische Konfiguration von acht Elektronen in sechsquantigen 
Bahnen denken, die aus zwei Untergruppen von je vier Elektronen 
in 6, bzw. 6, Bahnen besteht. 

Ganz abgesehen von dem fundamentalen Unterschied von Lang- 
muirs statischen Modellen, der darin liegt, da8 wir Konfigurationen 
von Elektronen betrachten, die sich durcheinander mit groBen Ge- 
schwindigkeiten so bewegen, da8 die Elektronen der »auBeren“ Gruppen 
wihrend ihres Umlaufs in das Gebiet der Bahnen der Elektronen der 


. ,»inneren* Gruppen eindringen, sieht man, dab die Ordnung der Elek- 


tronengruppen des Atoms, zu der wir durch die Verfolgung der 
Bindung der einzelnen Elektronen gefiihrt worden sind, wesentlich ver- 
schieden ist von der Gruppenanordnung, die in Langmuirs Theorie 
bei dem Versuch, die Eigenschaften der Stoffe zu erkléren, benutzt 
wird. In dhnlicher Weise, wie bei der Frage nach dem Unterschied 
zwischen den chemischen Higenschaften der Stoffe in der vierten Periode 
des Systems der Elemente und den Kigenschaften der Stoffe in den 
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vorhergehenden Perioden, macht Langmuir zwecks Erklarung der 
Kigenschaften der Stoffe in der sechsten Periode die Annahme, da 
das Atom auferhalb der inneren Zellenschichten mit bzw. 2, 8, 8, 18 
und 18 Elektronen, die fiir die Interpretation der Eigenschaften der 
Stoffe in den friiheren Perioden benutzt werden, eine Schicht von 
Zellen besitzt, wo 32 Elektronen Platz finden kénnen, und die gerade 
bei Niton vollstindig ist. [Zusatz nach dem Vortrag: Es ist in diesem 
Zusammenhang von Interesse, eine vor kurzem in Journal of the 
American Chemical Society erschienene Arbeit von Bury zu erwahnen, 
die eine Durchmusterung der chemischen Eigenschaften der Elemente 
auf Grund von abnlichen Vorstellungen enthalt, wie Lewis’ und 
Langmuirs. Bury hebt mit Nachdruck hervor, da man fir die 
Eigenschaften der Elemente in den spateren Perioden eine viel 
einfachere Erklarung erhalt als die Langmuirsche, wenn man nicht 
nur annimmt — in Abnlichkeit mit dem Vorschlag von Laden- 
burg —, da die Erscheinung der vierten und fiinften Periode mit 
der Vervollstiindigung innerer Elektronengruppen zusammenhangt, 
sondern auch annimmt, daS das Auftreten der Familie der seltenen 
Erden in der sechsten Periode von einer solchen Vervollstandigung 
einer inneren Gruppe im Atom herriihrt; eine Auffassung, die iibrigens 
schon Vegard im Zusammenhang mit seinen Untersuchungen iiber 
Réntgenspektra vertreten hat. Bury erwaéhnt meine erste Note in 
»Nature“, in der das hier entwickelte Bild des Atoms in seinen Haupt- 
ziigen dargestellt wurde, ohne jedoch zu der Frage nach der Ursache 
der Entstehung und der Stabilitat der verschiedenen Hisktronenegeia se 
im Atom Stellung zu nehmen.| 

Betrachten wir endlich die siebente wnd letzte Periode des Systems 
der Elemente, so miissen wir das Auftreten von siebenquantigen Bahnen 
in dem Normalzustand der Atome erwarten. Im neutralen Radiumatom 
z. B. werden aufer der in Niton vorhandenen Elektronenkonfiguration 
noch zwei Elektronen in 7,-Bahnen auftreten, welche wihrend ibres 
Umlaufs nicht nur in das Gebiet der Elektronenbahnen mit niedrigeren 
Werten der Hauptquantenzahl eindringen werden, sondern sogar bis 
zu Abstanden von dem Kern gelangen werden, die kleiner sind als 
die Bahnradien der innersten einquantigen Bahnen. Was die Eigen- 
schaften der Stoffe in der siebenten Periode betrifft, so erinnern die- 
selben sehr an die Eigenschaften der Stoffe in der fiinften Periode. 
Im Gegensatz zu der sechsten Periode treten also zu Anfang der 
siebenten Periode keine Stoffe auf, deren Eigenschaften einander in 
entsprechender Weise ahnlich sind wie diejenigen der seltenen Erden. 
In vollstindiger Analogie zu dem, was wir iiber das Verhiltnis der 
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Higenschaften der vierten zu denen der fiinften Periode sagten, wird 
dieser Umstand dadurch erklart, da8 eine exzentrische 5,-Bahn einer 
bedeutend loseren Bindung des 79. Elektrons in dem Atom eines Stoffs 
in der siebenten Periode entspricht als die Bindung des 47. Elektrons 
in einer zirkularen Bahn bei dem entsprechenden Stoff in der sechsten 
Periode, wahrend ein viel geringerer Unterschied in der Festigkeit 
der Bindung der genannten Elektronen in Bahnen der Typen 7, bzw. 6, 
bestehen wird. 


Bekanntlich ist die siebente Periode bisher nicht abgeschlossen, 
indem kein Element bekannt ist, das eine héhere Atomnummer als 92 
hat, was wahrscheinlich damit zusammenhingt, daB die letzten Stoffe 
in dem System radioaktiv sind, und daB Atomkerne mit einer 92¢ 
iiberschreitenden Gesamtladung wohl nicht geniigend stabil sind, um 
unter Umstinden zu bestehen, wo die Eigenschaften des Elements 
yon uns beobachtet werden kénnen. Es kénnte verlockend sein zu ver- 
suchen, ein Bild zu entwerfen von dem Bau der Atome, welche durch 
die Einfangung und Bindung von Elektronen durch Atomkerne mit 
solechen hohen elektrischen Ladungen entstehen wiirden, und hierdurch 
za einer Vorstellung von den chemischen Eigenschaften dieser hypo- 
thetischen Stoffe zu gelangen. Ich will indessen nicht naher hierauf 
eingehen, da ja die Art der Vorstellungen, zu denen wir hierdurch 
gefiihrt werden, Ihnen durch die Betrachtungen, die ich im Zusammen- 
hang mit der Interpretation der Eigenschaften der tatsachlich beob- 
achteten Stoffe entwickelt habe, deutlich sein wird. Die beste Uber- 
sicht iiber die Resultate dieser Betrachtungen gibt Ihnen vielleicht 
die folgende Tabelle, die eine symbolische Darstellung des Atombaus der 
Edelgase enthalt, die den Abschlu8 der sechs ersten Perioden des 
Systems der Elemente bilden. Um die Tendenz noch zu unterstreichen, 
ist auch die vermutliche Elektronenkonfiguration des nachsten Atoms 
gegeben, das ahnliche Eigenschaften wie die erwahnten Stoffe besitzen 


wiirde. 


a8 Anzahl der Elektronen in den ”,, Bahnen 

Element || § 4 —— — 
8 1, 24 29 34 39 33 4,| 49 4. 4, 54 59 53 54|55||61) 6» 63 64) 55 66 74) 49 ‘3 

Helium . 2\| 2 | | | | 

Neon . . || 10] 2)| 4) 4 | | 

Argon . | 18] 2 4/4]/4/4/-] | | 

Krypton 36] 2] 4|4/6|6) 6 4\4 =/= | 

Xenon . || 54/ 2| 474/6/6/6)]6/6|6)-}4/4)-|-.-]. | 

Niton. . 86)| 2 a|4ie|ele|sisiels|6 6j6|-\-/4)4|-/- -|- 

2 . , lira 2 4t4iéleleis|s/sisis|s|/s8|s|-]6)6)/6)-|-|-14141- 
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Ehe ich die Frage nach der Interpretation der chemischen Eigen- 
schaften der Elemente auf Grund unseres Bildes iiber den Atombau 
verlasse, will ich gern noch einmal daram erinnern, daB die dar- 
gelegten Betrachtungen auf einer quantentheoretischen Untersuchung 
der Vorgiinge beruhen, die man sich mit der Bildung eines Atoms 
durch sukzessive Einfangung der Elektronen verkniipft denken mub. 
Der Hauptgesichtspunkt, der dieser Untersuchung zugrunde liegt, findet 
seinen Ausdruck in dem sogenannten Korrespondenzprinzip, das hinter 
den Anwendungen der Quantentheorie einen inneren Zusammenhang 
ahnen 148t von derselben Art wie der innere Zusammenhang in der 
klassischen Elektrodynamik, die ungeachtet ihres weiten Anwendungs- 
gebietes auf viele physische Erscheinungen doch auBerstande ist, die 
Stabilitdt des Atombaus zu erklaren, die durch die Eigenschaften der 
Stoffe gefordert wird. Wenn es auch moglich ist, die Betrachtungen 
in vielen Punkten bedeutend weiter zu vertiefen, als die Zeit mir 
erlaubt hat Ihnen anzudeuten, so ist es doch noch nicht médglich 
gewesen, durch eine direkte Anwendung dieses Gesichtspunktes alle 
Stnfen in der Bildung der Atome in solcher Weise zu verfolgen, daB 
man z B. sagen kénnte, dab die Resultate, die in obenstehender 
Tabelle zum Vorschein kommen, in allen Einzelheiten als das ein- 
deutige Resultat einer Anwendung des Korrespondenzprinzips be- 
trachtet werden kénnen. Andererseits scheint es, da schon die 
Tendenz unserer Betrachtungen die empirischen Daten in ein Licht 
stellt, das kaum eine wesentliche andere Interpretation der Eigen- 
schaften der Stoffe auf Grund der Postulate der Quantentheorie er- 
laubt. Dieses gilt nicht nur fiir die Serienspektren und ihren innigen 
Zusammenhang mit den chemischen Kigenschaften der Stoffe, zu deren 
Betrachtung wir direkt durch die Untersuchung der Vorginge, die 
mit der Bildung der Atome verkniipft sind, gefiihrt wurden, sondern 
in gleich hohem Grade von den Réntgenspektren, deren Betrachtung 
uns auf die Untersuchung intra-atomarer Vorginge ganz anderer Art 
fiihrt. Wie erwahnt, miissen wir uns nimlich denken, daB8 die Aus- 
sendung dieser letzteren Spektren an Vorginge gebunden ist, die als 
eine Reorganisation des fertiggebildeten Atoms nach einer durch den Kin- 
griff duBberer Krafte im Innern des Atoms hervorgebrachten Stérung 
beschrieben werden kénnen. 


Vierter Abschnitt. 


Bei den Réntgenspektren ist es ebenso wie bei den Serienspektren 
mdglich gewesen, die Schwingungszahlen der einzelnen Linien als 
Differenzen (Kombinationen) zwischen einer Reihe von Spektraltermen 
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aufzufassen, die fiir den betreffenden Stoff charakteristisch sind. Nach 
der allgemeinen Frequenzbedingung (1) der Quantentheorie werden 
wir uns deshalb denken, da jede Réntgenlinie bei einem Ubergang 
zwischen zwei der stationiren Zustiinde des Atoms erscheint. Die 
diesen Zustinden des Atoms entsprechenden Energiewerte werden oft 
als die zu den Réntgenspektren gehérenden ,,Energieniveaus“ bezeichnet. 
Wie schon zu Anfang des Vortrages erwihnt wurde, kommt indessen der 
groBe Unterschied im Ursprung der Réntgenspektren und der Serien- 
spektren deutlich in der Verschiedenheit der Gesetze zum Vorschein, 
die einerseits im Réntgengebiet, andererseits im optischen Gebiet die 
Strahlungsabsorption beherrschen. Im letztgenannten Gebiet ist die 
Absorption unerregter Atome an solche Linien eines Serienspektrums 
gekniipft, die der Kombination zweier Spektralterme entsprechen, von 
denen der eine der gréfte der dem Spektrum zugehérigen Terme ist, 
und die Absorption muf deshalb einem Vorgang zugeschrieben werden, 
bei dem das zuletzt eingefangene Elektron in dem Atom aus seiner 
Bahn im Normalzustand des Atoms zu einer Bahn, die einer friiheren 
Stufe des Bindungsprozesses entspricht, gebracht wird. Wie besonders 
die Untersuchungen von Wagner und de Broglie gelehrt haben, 
gehért dagegen die Absorption im Rontgengebiet nicht den Linien 
der Réntgenspektren selbst an, sondern ist auf gewisse Spektralgebiete 
beschrankt. Diese Gebiete fangen bei den sogenannten ,Absorptions- 
kanten“ an, deren Schwingungszahlen jedenfalls mit groBer Annaherung 
gerade den Termen entsprechen, durch deren Kombination die ein- 
zelnen Linien im Spektrum hervorgehen. Wir miissen uns deshalb 
denken, da$ das Atom durch Absorption aus dem Normalzustand in 
jeden der stationaren Zustinde gebracht werden kann, die den oben- 


 erwihnten Energieniveaus entsprechen, und zwischen denen die Uber- 
ginge stattfinden, welche die Aussendung der Réntgenlinien bewirken. 


Wir werden nun sehen, wie das in dem Vorhergehenden entwickelte 
Bild vom Atombau eine einfache Interpretation dieser Verhidltnisse 
erlaubt, wenn wir uns folgende Fragen stellen: Welche Anderungen in 


dem Zustand des Atoms kinnen durch Absorption von Strahlung hervor- 


gebracht werden und welche Ausstrahlungsvorginge kénnen durch solche 
Anderungen vorbereitet werden? 

DaG es iiberhaupt mdglich ist, die Bewegung eines inneren Elek- 
trons im Atom durch Bestrahlung zu verandern, wird vor allem innig 
zusammenhingen mit dem Charakter des Wechselspiels der Elektronen 
innerhalb der einzelnen Gruppen, zu welchem wir durch Betrachtung 
der médglichen Bildung der Atome durch sukzessive Bindung der 
Elektronen gefiihrt wurden, und der — im Gegensatz zu Bewegungs- 
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formen, bei denen die Stellungen der Elektronen in jedem Augenblick 
polygonale oder polyhedrale Symmetrie aufweisen — zur Folge hat, 
da8 im allgemeinen jede harmonische Schwingungskomponente, die in 
der Bewegung der einzelnen Elektronen vorhanden ist, in dem resul- 
tierenden elektrischen Moment des Atoms vertreten ist. Dieses bewirkt 
nimlich, daB es méglich sein wird, durch einen Vorgang, der die 
erforderliche Analogie zu unseren gewéhnlichen elektrodynamischen 
Vorstellungen iiber Absorptionsprozesse besitzt, ein einzelnes Elektron 
aus dem Wevhselspiel mit den anderen Elektronen derselben Gruppe 
auszulésen. Die Gesichtspunkte, die wir der Interpretation der Aus- 
bildung und AbschlieBung der Elektronengruppen wahrend der Bildung 
eines Atoms zugrunde gelegt haben, bringen nun weiter mit sich, daf 
eine durch Strahlungsabsorption hervorgebrachte Anderung des Zu- 
standes des Atoms, ebensowenig wie eine mit Strahlungsemission 
verkniipfte Anderung der Bewegung der Elektronen die Aufnahme 
eines neuen Elektrons in irgend eine vorher abgeschlossene Gruppe 
des Atoms zum Resultat haben kann. Dies bedeutet, dai ein Elek- 
tron einer inneren Gruppe durch einen Absorptionsproze8 — aufer 
dem Fall vélliger Loslésung vom Atom — nur zu einer Gruppe von 
vorher unabgeschlossenem Charakter oder zu einer solchen Bahn 
iibergefiihrt werden kann, wo das Elektron wahrend des gréB8ten Teils 
seines Umlaufes sich in einer Entfernung vom Kerne bewegt, groB 
gegen die Entfernung der anderen Elektronen. Auf Grund der eigen- 
tiimlichen Stabilitétsverhiltnisse, die, wie wir gesehen haben, das 
Auftreten der unvollstindigen Gruppen in dem Innern des Atoms 
beherrschen, wird indessen die Energie, die fiir die Uberfiihrung eines 
Elektrons in eine solche Gruppe notwendig ist, immer nur wenig von 
derjenigen abweichen, die zur vollstindigen Entfernung des betreffenden 
Elektrons von dem Atom erforderlich ist. Wir miissen deshalb an- 
nehmen, da die den Absorptionskanten entsprechenden Energieniveaus 
uns in erster Annaherung iiber die Arbeit Aufschlu8 geben, die 
notwendig ist, um ein Elektron aus einer der inneren Gruppen yoll- 
stindig vom Atom zu entfernen. Was demnichst das Erscheinen der 
Emissionslinien der Roéntgenspektren bei Ubergangen zwischen den 
zu diesen Niveaus gehérenden Zustiinden des Atoms betrifft, so bieten 
uns die erwihnten Gesichtspunkte eine entsprechende Grundlage fiir 
das Verstindnis der Beobachtungen dar. Die oben beschriebene Art 
des Wechselspiels zwischen den Elektronen in den Gruppen des Atoms 
hat namlich zur Folge, daS ein jedes Elektron in dem Atom sozu- 
sagen darauf vorbereitet ist, unabhangig von den iibrigen Elektronen 
in derselben Gruppe, eine jede sich darbietende Gelegenheit zur festeren 
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Bindung durch die Aufnahme in eine zu kleineren Werten der Haupt- 
quantenzah] gehdrenden Gruppe zu ergreifen. Auf Grund der Gesichts- 
punkte, die wir dem Aufbau des Atoms zugrunde gelegt haben, leuchtet 
es indessen ein, daf eine solche Gelegenheit vorhanden ist, sobald ein 
Elektron aus einer dieser Gruppen entfernt ist. 

Gleichzeitig damit, daB uns das behandelte Atombild ungezwungen 
zu einer Auffassung der Emissions- und der Absorptionserscheinungen 
bei den Réntgenspektren fiihrt, die weitgehend mit den Gesichts- 
punkten iibereinstimmt, auf Grund von welchen Kossel versucht 
hat, die Beobachtungen in formaler Weise zu interpretieren, bietet 
dasselbe ein einfaches Verstandnis der fiir die Schwingungszahlen der 
Réntgenlinien geltenden quantitativen Relationen dar, die wir durch 
die Untersuchungen von Moseley und Sommerfeld kennen gelernt 
haben. Wie erwahnt, ist durch diese Untersuchungen eine eigentiim- 
liche und weitgehende Ahnlichkeit zwischen dem Réintgenspektrum eines 
gegebenen Stoffes und dem Spektrum, das die Bindung eines einzelnen 
Elektrons durch den Atomkern begleitet, zum Vorschein gekommen. Diese 
Ahbnlichkeit verstehen wir unmittelbar, wenn wir daran denken, da8 im 
Normalzustand des Atoms Bahnen vorhanden sein werden, die mit einer 
gewissen Begrenzung allen Stufen eines solchen Bindungsprozesses ent- 
sprechen, und daB, wenn ein Elektron von seinem urspriinglichen Platz 
im Atom entfernt ist, in dem gestérten Atom Vorginge stattfinden 
kénnen, die allen vom Korrespondenzprinzip gestatteten Ubergangen 
zwischen diesen Stufen entsprechen. Diese Umstinde bringen uns mit 
einem Schlage iiber die Schwierigkeiten hinweg, denen man scheinbar 
begegnet, wenn man versucht, sich von dem Erscheinen der Réntgen- 
spektren Rechenschaft zu geben mit Hilfe eines Bildes von dem Atom, 
das zur Interpretation des periodischen Systems der Elemente geeignet 
ist. Diese Schwierigkeit ist in so hohem Grade gefihlt worden, dah 
sie z.B. Sommerfeld zu der Annabme gefiihrt hat, da schon im 
unerregten Zustand in verschiedenen Atomen eines und desselben 
Stoffes die Elektronenkonfigurationen verschieden sein kénnen. Da 
er sich im Gegensatz zu unseren Vorstellungen denkt, dab alle Elek- 
‘tronen in einer Hauptgruppe sich in aquivalenten Bahnen bewegen, 
wird er namlich zu der Annahme gezwungen, dah diese Gruppen in 
verschiedenen Atomen schon im Normalzustand verschieden ausgebildet 
sein kénnen, verschiedenen méglichen Typen von Bahnformen ent- 
sprechend. Kine solehe Annahme scheint jedoch mit einem Ver- 
standnis des bestimmten Charakters der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Stoffe unvereinbar zu sein, und steht, wie man sieht, 
in augenscheinlichem Gegensatz zu den Gesichtspunkten iiber die 
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Stabilititsverhaltnisse, die dem hier entwickelten Bild vom Atombau 
zugrunde gelegt sind. 

Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, zu erwahnen, dal 
die Gruppeneinteilung der Elektronen im Atom — die in Uberein- 
stimmung mit unserem Bild yom Atombau sowohl der Interpretation 
des periodischen Systems wie der Klassifizierung der Linien in den 
Rontgenspektren zugrunde liegt — sich im iibrigen in vdllig ver- 
schiedener Weise in den chemischen Eigenschaften und in den réntgen- 
spektroskopischen Phinomenen auBert. Wahrend die charakteristische 
Anderung der chemischen Eigenschaften mit der Atomnummer in der 
gradweisen Ausbildung und Vollendung der Elektronengruppen losester 
Bindung begriindet ist, hat der die Réntgenspektren charakterisierende 
Mangel sozusagen jedes Anzeichens einer periodischen Anderung mit 
der Atomnummer nicht nur darin seine Ursache, dai die Elektronen- 
konfigurationen in den abgeschlossenen Gruppen, was die auftretenden 
Bahntypen angeht, mit wachsender Atomnummer unverandert wieder- 
holt. werden, sondern ebensosehr in der gradweisen Art, in der nach 
unseren Betrachtungen die unabgeschlossenen Gruppen ausgebildet 
werden, und die zur Folge hat, da8B ein Bahntypus von dem Augen- 
blick an, wo er zum erstenmal in dem Normalzustand des neutralen 
Atoms auftritt, in diesem Zustand immer auftreten wird und einer 
mit der Atomnummer gleichmafig wachsenden Festigkeit der Bindung 
entsprechen wird. Diejenige Ausbildung der Gruppen in dem Atom 
mit steigender Atomnummer, welche die chemischen Kigenschaften 
beherrscht, kommt in den Réntgenspektren direkt nur in dem Auf- 
treten neuer Spektrallinien bei dem allmahlichen Erscheinen neuer 
Typen von Elektronenbahnen in dem Atom zutage. Auf einen der- 
artigen Zusammenhang zwischen dem wperiodischen System und den 
Réntgenspektren hat schon Swinne im Anschlu8 an Kossels Theorie 
hingewiesen. [Zusate nach dem Vortrag: Wie mir Herr Coster freund- 
lichst mitgeteilt hat, ist er in der letzten Zeit im Zusammenhang mit dér 
Fortsetzung seiner weiter unten erwahnten bedeutungsvollen Unter- 
suchungen tiber die formale Entwirrung der Réntgenspektren zu 
Resultaten gelangt, die in interessanter Weise die Annahmen iiber die 
stufenweise Ausbildung der Elektronengruppen zu stiitzen scheinen, wie 
sie in der Tabelle (8.57) fiir die Atomkonstitution der Edelgase zum 
Ausdruck kommt]. Im tibrigen kénnen wir nur fiir solche réntgen- 
spektroskopische Phinomene, wo die Verhiltnisse an der ,,Oberfliche“ der 
Atome direkt in Betracht kommen, einen naheren Zusamm enhang zwischen 
diesen Phanomenen und den chemischen Eigenschaften der Stoffe 
erwarten. In Ubereinstimmung mit den Tatsachen, welche in den 
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letzten Jahren in dem physikalischen Laboratorium zu Lund aus- 
gefiihrte Untersuchungen iiber die Absorption von Réntgenstrahlen 
in Stoffen niedrigerer Atomnummer an den Tag gebracht haben, ver- 
stehen wir unmittelbar, daB die Lage und eventuelle Struktur der 
Absorptionskanten in gewissem Grade von dem physikalischen und 
chemischen Zustand abhangen, worin sich der untersuchte Stoff be- 
findet, wahrend ein solcher Unterschied nicht in den charakteristischen 
Emissionslinien der Réntgenspektren zum Vorschein kommt. 

Bei dem Versuch einer mehr detaillierten Erklarung der Beobach- 
tungen auf Grund unserer Vorstellungen iiber den Atombau, tritt uns die 
Frage nach dem Einflu8 der Anwesenheit der iibrigen Elektronen des 
Atoms auf die Festigkeit der Bindung eines Elektrons in einem be- 
stimmten Bahntypus entgegen. Dieser Einflu8 wird, wie man unmittelbar 
einsieht, am kleinsten sein bei den inneren Gebieten des Atoms, wo die 
Anziehung eines Elektrons durch den Kern gro ist verglichen mit der 
Absto8ung von seiten der iibrigen Elektronen. In diesem Zusammen- 
hang mu auch daran erinnert werden, da8, wahrend der relative Ein- 
fiu8 der Anwesenheit der iibrigen Elektronen auf die Festigkeit der 
Bindung mit wachsender Kernladung abnehmen wird, die Wirkung 
der Veranderlichkeit der Elektronenmasse mit der Geschwindigkeit 
auf die Festigkeit der Bindung, wie aus der Formel (11) von Sommer- 


feld hervorgeht, stark mit der Kernladung anwachsen wird. Wahrend 


wir deshalb fiir die Niveaus, welche dern Entfernen eines der innersten 
Elektronen des Atoms entsprechen, eine ziemlich gute Ubereinstimmung 
schon durch Anwendung der einfachen Formel (11) erhalten, ist es 
jedoch schon fiir eine nur angenaherte Darstellung der Niveaus, 
die der Entfernung eines Elektrons aus einem der dufSeren Gruppen 
des Atoms entsprechen, notwendig, den Einflu8 der tibrigen Hlektronen 
zu beriicksichtigen. Dafiir gibt uns aber gerade dieser Umstand eine 
Méglichkeit, mit Hilfe der Réntgenspektren Auskwnft tiber die Elek- 


tronenkonfigurationen in dem Inneren der Atome zu erhalten. Uber 


diese Frage sind zahlreiche eingehende Untersuchungen sowohl von 
Sommerfeld und seinen Schiilern wie von Debye, Vegard und 


_ anderen angestellt worden. In diesem Zusammenhang kann auch 


bemerkt werden, daB de Broglie und Dauvillier in einer vor 
kurzem veréffentlichten Arbeit in dem experimentellen Material Stiitzen 
finden wollen fiir Annahmen iiber die Elektronenzahlen der Gruppen 
in dem Atom, zu denen Dauvillier gekommen war durch Betrach- 
tungen iiber das periodische System von 4hnlicher Art wie die von 
Langmuir und Ladenburg. Bei den in Zusammenhang mit diesen 


- Untersuchungen ausgefiihrten Berechnungen hat man angenommen, 
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daB die Elektronen in den verschiedenen Gruppen des Atoms sich in 
verschiedenen schalenférmig getrennten Gebieten desselben bewegen, 
wodurch die Wirkung der Anwesenheit der Elektronen in den inneren 
Gruppen auf die Bewegung der Elektronen in den duferen Gruppen 
in erster Anniherung in einer einfachen Abschirmung der von dem 
Kern ausgehenden Anziehung bestehen wiirde. Auf Grund eines 
Bildes von dem Atombau wie das hier dargestellte, liegen die Verhialt- 
nisse jedoch wesentlich anders, indem es fiir die Berechnung der 
Festigkeit der Elektronenbindung notwendig ist, nicht nur den Unm- 
stand zu beriicksichtigen, da8 die Elektronen in den loser gebundenen 
Gruppen wahrend des gréfSten Teils ihres Umlaufes sich auferhalb 
der Bahnen der fester gebundenen Elektronen bewegen, sondern auch, 
da8 die Elektronen im allgemeinen wihrend eines gewissen Bruchteils 
ihres Umlaufes tief in das Gebiet der Bahnen der fester gebundenen 
Elektronen eindringen werden. Auf Grund des zuletzt erwabhnten 
Umstandes, von dessen Einflu8 wir bei der Betrachtung der Serien- 
spektren Beispiele gesehen haben, kénnen wir nicht erwarten, fiir die 
Festigkeit der Bindung der einzelnen Elektronen durch eine einfache 
»Abschirmungskorrektion“ Rechenschaft geben zu kénnen, die in der 
Subtraktion einer konstanten GréBe von dem Wert N in Formeln 
wie (5) und (11) besteht. Hierzu kommt noch, daB man bei der 
Berechnung der den Energieniveaus entsprechenden Arbeit nicht nur 
die Wechselwirkung der Elektronen in dem Normalzustand des Atoms 
beriicksichtigen mu, sondern auch die Anderungen in der Konfi- 
guration und Wechselwirkung der iibrigen Elektronen, die sich bei 
der Entfernung des betreffenden Elektrons von seinem Platz im Atom 
ohne Strahlungsemission automatisch einstellen. Wenn auch solche 
Berechnungen noch nicht mit gré8erer Annaherung ausgefiihrt wurden, 
hat jedoch eine vorlaufige Untersuchung schon gezeigt, daB es méglich 
ist, auf Grund der Annahmen iiber die Beschaffenheit der Elektronen- 
konfigurationen, zu denen uns die Betrachtungen iiber die Bildung 
der Atome gefiihrt haben, sich von den experimentellen Resultaten 
angenihert Rechenschaft zu geben. 

Unabhangig von der Frage der Entwicklung bestimmter Vor- 
stellungen iiber den Atombau ist es in der allerletzten Zeit durch 
eine formelle Anwendung der Theorien von Kossel und Sommer- 
feld gelungen, in detaillierter Weise das grofe Beobachtungsmaterial 
zu entwirren, das vor allem die in den letzten Jahren von Siegbahn 
und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten genauen Messungen der Réntgen- 
spektren herbeigeschafft haben. Bei dieser Entwirrung des Materials, 
an der auSer Sommerfeld und seinen Schiilern namentlich Smekal 
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und Coster teilgenommen haben, ist man zu einer nahezu vollstan- 
digen Klassifikation der zu den Réntgenspektren gehérigen Energieniveaus 
durch eine formelle Zuordnung zu Bahntypen, charakterisiert durch 
zwei Quantenzahlen n und k, gelangt sowie auch zur Aufstellung 
bestimmter Regeln fiir die Kombinationsméglichkeiten zwischen den so 
klassifizierten Niveaus. Hierdurch sind mehrere Resultate von groBem 


- Interesse fiir das nahere Verstandnis des Erscheinens der Réntgen- 
_spektren gewonnen worden. Erstens ist es nicht nur méglich gewesen, 


Niveaus zu finden, die innerhalb gewisser Grenzen allen méglichen 
Zahlenpaaren fiir n und k entsprechen, sondern es zeigte sich auch, 
daB im allgemeinen jedem solchen Zahlenpaar mehr als ein Niveau 
gugeschrieben werden mu8. Dieses Resultat, das im ersten Augen- 


lick nach unserem Bild vom Atombau iiberraschen kénnte, erlaubt 


jedoch nach naherer Betrachtung eine einfache Interpretation. Wir 
miissen nimlich, wie oben erwahnt, in Erinnerung behalten, daB 
die Niveaus nicht nur durch die Konstitution des Atoms in dem 
Normalzustand bedingt sind, sondern ebensosehr durch die Elek- 
tronenkonfigurationen, die nach dem Entfernen von einem der 
inneren Elektronen des Atoms auftreten, und die im Gegensatz zu 
dem Normalzustand eben keinen eindeutig abgeschlossenen Charakter 
besitzen. Betrachten wir also einen Vorgang, wodurch ein Elektron 
aus seiner Gruppe (Untergruppe) entfernt wird, so miissen wir deshalb 
darauf vorbereitet sein, da sich die Bahnen der in dieser Gruppe 
guriickbleibenden Elektronen in bezug aufeinander in mehr als einer 
Weise in Konfigurationen anordnen lassen, die den von der Quanten- 
theorie geforderten Bedingungen fir stationare Zustiinde geniigen. 
Fine solche Auffassung der ,Komplexitat“ der Niveaus erlaubt auch 
gerade, wie eine nabere Betrachtung zeigt, sich von der Variation der 
Abstande der Niveaus mit der Atomnummer Rechenschaft zu geben. 
Ohne zu versuchen, sich eine nahere Vorstellung iiber den Atombau 
m bilden, hat schon Smekal die Méglichkeit einer Interpretation der 
Mannigfaltigkeit von beobachteten Niveaus diskutiert. AuSer daB er auf 
die Méglichkeit hinweist, daB, wie hier angenommen ist, die einzelnen 


Elektronen in den verschiedenen Gruppen des Atoms sich nicht in 


Aquivalenten Bahnen bewegen, schligt Smekal die Einfiihrung von 
drei Quantenzahlen zur Beschreibung der Elektronenkonfigurationen in 
den verschiedenen Gruppen des Atoms vor, gibt aber nicht n&her an, 
ob diese Quantenzahlen als Kennzeichen einer Komplexitit in dem Bau 
der Gruppen im Normalzustand selbst aufgefaBt werden sollen, oder 
jener unabgeschlossenen Gruppen, die in Atomen auftreten, wenn aus 
jhnen durch einen 4uBeren Eingriff ein Elektron entfernt worden ist. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IX. 5 
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Die hier dargelegte Auffassung der Komplexitat der Réntgen- 
niveaus besitzt, wie man sieht, eine nahe Analogie za der im vorigen 
beriihrten Erklirung der Komplexitét der Terme der Serienspek- 
tren. Zwischen der mit der Komplexitét. der Niveaus zusammen- 
hingenden Feinstruktur der Réntgenspektren und dem erwahnten 
zusammengesetzten Bau der Linien der Serienspektren besteht jedoch 


der Unterschied, da8 in den Réntgenspektren — im Gegensatz zu 
dem, was unter gewdhnlichen Umstinden fiir die optischen Spektren 
gilt — nicht nur Kombinationen zwischen Spektraltermen (Niveaus) 


vorkommen, wo der Wert von & mit einer Einheit variiert, sondern 
auch zwischen Termen, die demselben Wert von k entsprechen. Wir 
miissen annehmen, daS dieses davon herriihrt, da8 wir es in den Réntgen- 
spektren im Gegensatz zu den Serienspektren mit Ubergingen zwischen 
stationiren Zustinden zu tun haben, wo sowohl vor wie nach dem 
Ubergang das Elektron, mit dessen Bewegungsanderung die Aus- 
strahlung verbunden ist, in innigem Wechselspiel mit Elektronen in 
Bahnen derselben Hauptquantenzahl steht. Wenn auch einerseits eine 
solche Form des Wechselspiels angenommen werden mute, daS im 
allzemeinen die Schwingungskomponenten der Bewegung des ein- 
zelnen Elektrons, so weit sie schon. bei Abwesenheit der iibrigen 
Elektronen auftreten wiirden, auch im resultierenden Moment des 
Atoms erhalten bleiben, so miissen wir andererseits erwarten, daB die 
Wechselwirkung der Elektronen das Auftreten noch neuer Typen 
von Schwingungskomponenten im Moment des Atoms veranlaSt. 
Dieser letztere Umstand macht nicht nur verstandlich, da8B — wie 
die Komplexitét der Niveaus anzeigt — ein Elektron durch Strahlungs- 
absorption in mehr als einer Weise aus seinem Wechselspiel mit den 
anderen aquivalent gebundenen Elektronen derselben Untergruppe 
herausgelést werden kann, sondern er gibt uns auch einen Anhalts- 
punkt fiir die Deutung der beobachteten Kombinationen der Niveaus. 


Ich werde mich hier beziiglich der Erklarung der réntgen- 
spektroskopischen Erscheinungen, wie sie sich auf Grund der dar- 
gelegten Betrachtungen iiber den Atombau darzubieten scheint, auf 
diese Andeutungen beschrinken. Bevor ich aber diesen Vortrag ab- 
schlieBe, méchte ich gerne noch einmal den Zusammenhang betonen 
zwischen dieser Erklirung und den vorhergehenden Betrachtungen 
itber die Erklarung der charakteristischen chemischen Eigenschaften 
der Stoffe, wie sie in dem periodischen System der Elemente zum 
Vorschein kommen. Der Umstand, daB wir eine und dieselbe An- 
wendung der Quantentheorie auf die Stabilitétsverhdltnisse des Kernatoms 
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bei der Interpretation der beiden Gruppen von Erscheinungen benutzt 
haben, ist nimlich ein Punkt von der gréSten Bedeutung fiir die 
Beurteilung der Realitét der Betrachtungen; denn die Berechtigung 
dafiir, daB man Betrachtungen iiber die Bildung des Atoms durch suk- 
zessive Einfangung der Elektronen als hauptsichlichen Leitfaden bei 
der Erforschung des Atombaues heranzieht, kénnte von vornherein 
zweifelhaft erscheinen, wenn diese Betrachtungen sich nicht in un- 
gezwungene Ubereinstimmung bringen lieBen mit den Betrachtungen 
iiber die Reorganisation des Atoms nach einer in dem fertigen Atom 
dureh AuSeren Eingriff hervorgebrachten Stérung. Wenn so auch 
auf einen gewissen inneren Zusammenhang in den Vorstellungen von 
dem Atombau, in die ich Ihnen einen Einblick zu geben versuchte, 
hingewiesen werden kann, so ist andererseits der unabgeschlossene 
Charakter der Betrachtungen in zweierlei Richtung ersichtlich, nicht 
nur in bezug anf die Ausarbeitung von Einzelheiten, sondern auch, 
was die Begriindung der allgemeinen Gesichtspunkte angeht. Hs 
scheint sich jedoch kein anderer Weg fiir das Vordringen auf dem 
Gebiete der Atomfrage darzubieten, als der bisher verfolgte; namlich 
der, unsere Bemihungen um die Entwicklung unserer Vorstellungen 
in diesen beiden Richtungen Hand in Hand gehen zu lassen. 
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Erhohung 
der MeBSgenauigkeit innerhalb der Rontgenspektren. Le 


Von Manne Siegbahn in Lund. 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 8. Januar 1922.) 


Einleitung. In einigen friiheren Arbeiten hat der Verfasser 
iiber Untersuchungen berichtet, die das Ziel verfolgten, den Wellen- 
langenbestimmungen im Réntgengebiet eine gréBere Genauigkeit zu 
geben. Zu dem Zweck wurden drei verschiedene Spektrographen 
konstruiert und ausprobiert, die je ein bestimmtes Wellenlangengebiet 
umfaSten. Teilweise deckten sich die Gebiete der Spektrographen 
und erméglichten so eine gegenseitige Kontrolle der Resultate. Von 
gré8ter praktischer Bedeutung unter diesen drei Spektrographen war 
der zuerst beschriebene, welcher fiir Messangen im Vakuum berechnet 
war, d.h. fiir Wellenlangen gréf8er als etwa 1 bis 2 A-E. Betrachtet 
man nimlich die Ausdehnung der Réntgenspektren in bezug auf die 
Wellenlingen, so erkennt man sofort, da8 sie zum iiberwiegenden 
Teil in dieses Gebiet fallen. Seit der ersten Veréffentlichung dieses 
letztgenannten Spektrographen sind mit ihm von den Herren Sten- 
strém, Hjalmar, Fricke, Stensson, Lindh, Coster eine 
groBe Zahl von Spektren mit der erreichbaren Genauigkeit ausge- 
messen worden. 

Bei diesen Messungen hat sich aber gezeigt, das mehrere Probleme 
von grofer theoretischer und praktischer Bedeutung zu ihrer end- 
giiltigen Beantwortung eine etwas erhéhte Genauigkeit der Mef- 
ergebnisse erfordern als sie bisher erzielt wurde. Es ist der Zweck 
der vorliegenden Arbeit, eine erste Mitteilung von Resultaten zu 
geben, die mit einer verbesserten Apparatur ausgefiihrt worden sind. 
Prinzipiell Neues weist die geinderte Apparatur nicht auf, aber in 
der Ausfihrung sind beinahe simtliche Details auf Grund der ge- 
wonnenen Erfahrungen mehr oder weniger durchgreifend verbessert. 
Wenn es auch in gewisser Hinsicht nur Einzelheiten sind, so waren 
sie doch fiir das Endresultat von ausschlaggebender Bedeutung, und 
ich werde sie daher im folgenden eingehend besprechen. Dadurch 
wird zuerst eine Beurteilung der MeBergebnisse erméglicht, und da 
diese Spektrographen schon anderswo Verwendung gefunden haben, 
glaube ich auch, da8 die Darlegung der im hiesigen Institut ge- 
wonnenen Erfahrungen wahrend des Arbeitens mit dieser Apparatur 
von Interesse sein kénnten. 
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Methode. Ich erinnere zuerst an die Grundlage der bei diesen 
Spektrographen verwandten Methode: Kristall und photographische 
Platte sind in einem evakuierten zylindrischen Kasten um eine gemein- 
same Achse drehbar angeordnet; die retiektierende Ebene des Kristalls 
fallt mit der Drehachse zusammen, wihrend die Platte so aufgestellt 
ist, da8 die empfindliche Schicht immer in einer Tangentialebene zu 
dem Kreise liegt, welcher seinen Mittelpunkt in der Drehachse hat 
und durch den Spalt geht. Nur ein sehr begrenztes Gebiet der Platte 
wird benutzt, das — bei den Priazisionsmessungen — héchstens 1 bis 
2mm von dem Beriihrungspunkte entfernt ist. Zichen wir von dem 
Spalt durch die Drehachse eine gerade Linie, so kann ein Rontgen- 
strahl, der in dieser Richtung auf den Kristall fallt, durch geeignete 
Einstellung des Kristalles — wenn wir nur Reflexionen der ersten 
Ordnung beriicksichtigen — in zwei verschiedenen Richtungen reflek- 
tiert werden, und zwar nach links und nach rechts, wenn wir in 
Richtung Spalt—Kristall sehen. Die Ablenkung von der Kinfalls- 
richtung betragt in jedem Falle 2g, wo » der Braggschen Beziehung 
geniigt: 

ni = 2dsing, 
4 = Wellenlinge, n = Ordnungszahl des Spektrums (hier 1), d 
= Gitterkonstante des Kristalls. 

Zur Ermittlung des gesuchten Reflexionswinkels wird der reflek- 
tierte Strahl fiir diese zwei Kristallagen auf derselben Platte auf- 
genommen, wobei die Platte nach erfolgter Belichtung in der einen 
Richtung um sehr nahe 4g gedreht wird, dann wird die andere 
Strahlenrichtung registriert. 

Wesentlich bei dieser Methode ist, da8. die genane Winkelein- 
stellung des Kristalls, wegen der focussierenden Wirkung, ohne Ein- 
fluB auf die Lage der Spektrallinie ist, und daS zur Feststellung der 
Reflexionswinkel die vierfache Ablenkung durch die bekannte 
Drehung der Platte und durch Ausmessen des (kleinen) Abstandes 
der beiden betreffenden Linien ermittelt wird. Zur genauen Fest- 
stellung der ersteren — der Drehung der photographischen Platte — 

ist der Plattenhalter mit einem Priizisionskreis verbunden, der mit 
Hilfe zweier Mikroskope abgelesen wird. 

Um noch die Exzentrizititsfehler der Skala eliminieren zu kénnen, 
war bei diesem Spektrographen der Plattenhalter so angeordnet, daB 
er gegen die Skala gedreht werden konnte und so die Benutzung 
verschiedener Gebiete der Teilung gestattete. Die Untersuchung der 
Skala zeigte, da8 die Exzentrizitatsfehler in sich sehr klein waren. 
Die Mikroskope waren auBerdem mit Okularmikrometern verschen, 
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wodurch die Fehler bei der Einstellung beriicksichtigt werden konnten. 
Einen Wberblick iiber die GréSe der Fehler gibt die Fig. 1, in welche 
der Lagenunterschied der um 180° (nominell) voneinander entfernten 
Skalenstriche fiir jeden fiinfzehnten Grad aufgetragen ist. Aus der 
graphischen Darstellung ist zu ersehen, daB die Maximalabweichungen 
vom Mittelwert etwa zwei Sekunden betragen. Durch die doppelte 
VorsichtsmaBregel: Ausgleichen der Exzentrizititsfehler bei der Kin- 
stellung mit den Okularmikrometern und durch Verstellen der Platten- 
halter gegen die Skalenteilung glaube ich erreicht zu haben, da die 
Winkelbestimmungen auf wenigstens eine halbe Sekunde richtig sind. 

Ein fiir die Einjustierung und Ausmessung wichtiger prinzipieller 
Umstand mu8 hier besprochen werden: Die Antikathode ist, um még- 
lichst groBe Lichtstiirke zu erzielen, so nahe wie irgend méglich an 


den Spalt gebracht worden. Dies ist dadurch erreicht, daB der Spalt 
in die Wand des Rohres hineingeriickt ist (vgl. die Beschreibung und 
Zeichnung des Rohres). Der Abstand betrigt etwa 25mm. Mit 
einem punktférmigen Brennfleck wiirde man dann eine krumme Spek- 
trallinie erhalten und bei Ausdehnung parallel zum Spalt durch Uber- 
lagerung solcher krummen Linien eine unerwiinschte Verbreiterung 
der Linien herbeifiihren. Um diese Verbreiterung zu vermeiden and 
doch nicht mit allzu groBer Flachenintensitit des Brennflecks arbeiten 
zu miissen (was fiir die Aufnahme von leicht zerstiubbaren Substanzen 
von gréBter Bedeutung ist), wurde die Antikathodenflache beinahe 
horizontal gestellt und der Brennfleck linienférmig in Richtung des 
Spaltes ausgezogen. 

Die immer noch vorhandene Kriimmung der Spektrallinien wird 
bei der Messung ganz ohne Einflu8, wenn man dann nur noch dafiir 
sorgt, daB alle Hinjustierungen und Ausmessungen in eben der Hori- 
zontalebene geschehen, in welcher der Brennfleck liegt. Dies praktisch 
zu erreichen, ist durch eine feste Verschraubung des Roéntgenrohres 
mit dem Vakuumspektrographen erleichtert worden. 

Um zu sehen, wie genau diese Bedingung einzuhalten ist, habe 
ich eine Uberschlagsrechnung iiber die Kriimmung der Linien aus- 
gefiihrt und durch Messung an den Aufnahmen kontrolliert. Man 
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sieht leicht ein, daS die Kurvenform der Linien mit derjenigen einer 
Hyperbel iibereinstimmt. Durch Links- und Rechtsaufnahmen bekommt 
man daber zwei Hyperbelaste, wie Figg. 2a oder b, je nachdem die 
Aufnahmen ,,direkt“ oder ,gekreuzt“ sind. 

Es ist also hier die Messung dort aus- 

zufiihren, wo der Abstand seinen kleinsten 

bzw. gréBten Wert hat. Rechnung und 2 b 
Messung zeigen, da8 der Fehler, den man ee 

durch falsche Héheneinstellung der Platte bei der Ermittelung des 
(kleinsten oder gréBten) Abstandes der Hyperbelspitzen begeht, fol- 
gende Werte annimmt: 


_ 


Abstand Korrektion, die anzubringen ist, 
von der richtigen Hohe um richtige Werte zu erhalten 


mm | mm 


1 0,000 72 
2 0,002 9 
3 0,006 

5 . 0,017 

8 0,048 

0 0,073 


Da die Linge der Linien wegen der Blende am Plattenhalter 
10 mm betrigt und der Brennfleck bei richtiger Einstellung in der 
Mitte liegt, ist der gréBte bzw. kleinste Abstand der Linien an den 
Enden beinahe 0,02 mm zu groB oder zu klein. Aus der Tabelle ist 
ferner zu sehen, da& bei der Ausmessung der Platte ein Gebiet von 
etwa 1mm in der Richtung der Héhe zur Verfiigung steht, wenn 
man eine Genauigkeit von 0,001 mm anstrebt, wie es hier der Fall ist. 

Justierungen. Die wesentlichste Schwierigkeit bei der Ein- 
justierung bildet die Einstellung der reflektierenden Ebene in die 
Drehachse. Dagegen ist die Hinstellung der Kristallebene parallel 
zur Drehachse ziemlich leicht mit geniigender Genauigkeit zu erreichen, 
Die letztere wurde immer mit Hilfe von Skale und Fernrohr mittels 
eines planparallelen Glasstreifens ausgefiihrt, der an die Kristallflache 
angedriickt befestigt wurde. Da aber der Glasstreifen nicht ganz 
eben war und die Einstellungen an der oberen Halfte geschehen 
muBten, wurde der richtige Wert als Mittelwert dieser Beobachtung 
und einer zweiten nach Umlegen der Glasplatte (wie Fig. 3 zeigt) 
abgeleitet. 

Die besonders wichtige Einstellung der reflektierenden Ebene in 
die Drehachse wurde immer in der Horizontalebene vorgenommen, 
in welcher der Brennfleck liegt, und in welcher nach dem eben Ge- 
sagten die Ausmessung der Platten zu erfolgen hat. Kin kleiner 
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Fehler in der Parallelstellung der Kristallfliche bleibt daher ohne 
Bedeutung. (Ein solcher Fehler ist auch bei der Ausmessung der 
Platten nicht bemerkt worden.) Bei der Einjustierung der Kristall- 
fliche wird die schon friiher angegebene Methode, aber jetzt ver- 
feinert, benutzt. Die Verfeinerung besteht darin, da8 eine Elfenbein- 
spitze mit Hilfe eines in der Richtung der Drehachse aufgestellten 
Mikroskops genau in die Drehachse eingestellt wird. Die richtige 
Stellung wird durch Drehung des Spitzenhalters (der zu diesem Zwecke 
an dem Plattenhalter montiert ist).um 180° kontrolliert. Nachdem 
dies geschehen ist, wird die Kristallflache 
der Spitze genihert, bis beide sich ein- 
ander beriihren. Dieser Augenblick labt 
sich sehr genau dadurch feststellen, daB 
man im Mikroskop die Spitze und ihr 
Spiegelbild der Kristallflache beobachtet. 
Zwecks Verschiebung des Kristalls ist der 
Kristalltisch mit Mikrometerschraube und 
Trommel versehen. An der letzteren kann 
die Kinstellung auf etwa ein Tausendstel 
Millimeter abgelesen werden. Bei mehrmaligen, nacheinander fol- 
genden Messungen (oft von verschiedenen Beobachtern) konnte fest- 
gestellt werden, daB die bei dieser Kinstellung erreichte Genauigkeit 
etwa ein Tausendstel Millimeter betragt. 

Die Einstellung geschieht, wie ersichtlich, immer an der optischen 
Oberfliche des Kristalls. Fiir die Réntgenspektroskopische Aufnahme 
ist aber die refiektierende Atomebene die in Frage kommende 
Flaiche, und man muB8 sich iiberlegen, ob beide zusammenfallen bzw. 
ob das ‘Nichterfiilltsein dieser Bedingung einen Einflu8 auf die Me8- 
ergebnisse hat. Dabei ist dann erstens zu bedenken, daB hier durch- 
wegs mit verhiltnismaSig groBen Wellenlingen, d.h. mit stark ab- 
sorbierbaren Strahlen gearbeitet wird. Eine Folge davon ist, daB nur 
Strahlen zur Geltung kommen, die in der fiufersten Schicht reflektiert 
worden sind, und man diirfte im allgemeinen damit rechnen kénnen, 
daB eine Tiefe von weniger als ein Tausendstel Millimeter bei der 
Réntgenreflexion von Belang ist. Eine unmittelbare Kontrolle zur 
Beurteilung dieser Frage gibt ein Vergleich der Linienbreite, wenn 
man die Linien das eine Mal mit stillstehendem Kristall, das andere 
Mal mit drehendem Kristall aufnimmt. Bildet die Atomebene einen 
kleinen Winkel mit der optischen Fliche, so miissen die Linien im 
zweiten Falle breiter sein. Diese Probe ist mehrmals bei verschiedenen 
Kristallexemplaren ausgefiihrt worden, aber es konnte, soweit dies bei 


Fig. 3. 
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Mikrovergré8erung der Linien sich beurteilen 14Bt, niemals ein Unter- 
schied festgestellt werden. Auch wurden sowohl mit polierten Kri- 
stallfliichen, als auch mit gespalteten aber nicht weiter behandelten 
Flaichen Messungen ausgefiihrt, die stets dieselben Ergebnisse heferten. 

Hs ist leicht, den durch fehlerhafte Einjustierung der reflektierenden 
Fliche gegen die Drehachse zu erwartenden Fehler in der Linienlage 
zu schiitzen. Ist die Fliche um den Betrag 0 von der Drehachse 
entfernt, so erscheint die Linie an der Platte um 20 cos pm verschoben, 
wenn @ den Reflexionswinkel bedeutet. Bei den unten dargestellten 
MeBergebnissen an Kupfer war dieser Winkel etwa 15 Grad. Dann 
entspricht eine Verschiebung der Fliche um 0,001 mm einem Fehler 
in der Linienlage von beinahe 0,002 mm fiir jede Linie. Ungliick- 
licherweise addieren sich in der Aufnahme diese Fehler und der 
Linienabstand bekommt daher einen Maximalfehler von 0,004 mm. 
Da der Abstand zwischen Drehachse und Spalt oder Platte etwa 183,5 mm 
betragt, so entspricht dies 4,5 Sekunden. Man erkennt daraus, daB 
hierin die gefihrlichste Fehlerquelle zu suchen ist. Im Resultat, wo 
nur der vierte Teil dieses Betrages eingeht, hat man hieraus einen 
maximalen Fehler von etwa 1 Sekunde zu er- 
warten. 

Spalt- und Linienbreite. Bei den frii- 
heren Aufnahmen mit Vakuumspektrographen 
wurde immer ein fester, etwa 0,1mm_ breiter 
Spalt benutzt. In der jetzigen Ausfiihrung ist 
die Spaltweite wesentlich verkleinert, um eine 
moglicherweise vorhandene Linienstruktur leichter 
hervortreten zu lassen. Es mége schon jetzt 
erwibnt werden, da8 bei der hier untersuchten 
Kupfer-K-Strahlung eine Feinstruktur doch noch Fig. 4. 

- nicht zu sehen ist, sondern daB die zu beob- 
achtende Linie nur cin Bild des Spaltes darstellt. Fir die Meb- 
genauigkeit ist in jedem Falle die Verminderung der Linienbreite 


von Bedeutung. 

Der Spalt ist hier so ausgefihrt, daB er ohne. Schwierigkeit, je 
nach dem Zweck der Messung enger oder weiter eingestellt werden 
kann. Er besteht, wie die Figur 4 zeigt, aus zwei stiihlernen Halften, 
die mittels zweier Schrauben nétigenfalls nach Zwischenlegung von 
Aluminiumblittchen geeigneter Dicke zusammengeschraubt werden: 
Bei der Herstellung wird die Flache ABCD genau eben poliert und 
ein. prismatisches Stiickchen EFGH ausgefeilt, so dab noch ein 
schmaler Streifen (weniger als 0,1 mm breit) von der urspriinglichen 


74 Manne Siegbahn, 


Fliche ABCD stehen bleibt. Dieser wird nach dem Feilen zur Be- 
seitigung des entstandenen Grates nochmals poliert. Nach einfachem 
Zusammenschrauben ohne zwischengelegte Blittchen bekommt man in 
dieser Weise leicht sehr gute Spalte von der ungefaéhren Weite 
0,02 bis 0,03 mm. Sie werden mit Pizein in die fiir sie berechnete 
Ausbohrung in das Rohr eingekittet. 

So weit es durch Mikrophotographieren der Spektrogramme zu 
beurteilen méglich war, hatten die Linien bei Kupfer K in der ersten 
Ordnung ganz die aus der Spaltweite zu erwartende Breite. Da der 
Linienabstand der zwei Duplettlinien hier etwa 0,25 mm betragt, ent- 
sprechend einer Wellenlingendifferenz von etwa 4 X.E., so bedeutet 


ly GO hy Cy Oy ty ey i i) 
NYY N\ 4 
: E 2 z ’ 
fo | } 
1.Ordn. 5>< Vergr. 2.Ordn. 4,5>< Vergr. 3.Ordn. 4,5>< Vergr. 


Fig. 5. Doppelseitige Aufnahmen der Cu-Kc-Linien 1., 2. und 3. Ordnung 
in etwa 5facher VergréBerung. 
dies, daB die Linienbreite bei der Spaltweite 0,025 mm etwa 0,4 X. E. 
ist. Da ferner die Linien auf etwa 0,001 mm ausgemessen werden 
k6énnen, d. h. auf 1/., der Linienbreite, so findet man die Linienlage 
auf 0,016 X.E. genau. 

In héheren Ordnungen werden die Linien unschirfer, und zwar 
in dem Male, da der Vorteil, der bei der Wellenlingenbestimmung 
durch VergréBerung der zu bestimmenden Winkel zu erwarten wire, 
wieder verloren geht. Die weit griéfBere Expositionsdauer mit der 
damit verbundenen allgemeinen Verschleierung der Spektralplatte laBt 
es daher vorteilhafter erscheinen — abgesehen von der Ungiiltigkeit 
der Braggschen Beziehung —, fiir die Messungen die erste Ordnung 
zu benutzen. 

Réntgenrohr. Um das Rohr so nahe wie méglich an den Spalt 
heranriicken zu lassen, ist der Spektrograph lings einer Sehne ab- 
geschnitten und das Rohr an die duBere Seite dieses Teils der Spektro- 
graphenwand fest angeschraubt. Der soeben beschriebene Spalt bildet 
einen Teil der Rohrwand. Wie frither werden die verschiedenen 
Vakua im Spektrographen und im Rohr durch eine an den Spalt an- 
gedriickte Folie aus Aluminium oder Goldschligerhaut aufrecht er- 
halten. Das Rohr ist nach dem Prinzip der Gliihkathodenréhren ge- 
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baut und weicht von dem friiher beschriebenen nur wenig ab. Da 
hier, wie schon bemerkt wurde, die Messungen in einer Horizontal- 
ebene auszufiihren waren, wurde die Antikathodenfliche beinahe hori- 
zontal gestellt und, um méglichst groBe Energie in der gewiinschten 
Richtung sammeln zu kénnen, der Brennfleck linienférmig gewa4hlt. 


Glihkathode (geerdet) 


Reguierbarer 


Zuleitung . ; > 7ahlspalt 
Jur den 
Warmestrom = } 
Wasserkihlung 
Wasserkuhlung 


Die Richtung dieser Linie stimmt 
mit der Strahlrichtung zum Spalt 
jiberein. Die Gliihkathode war, um 
dies zu erreichen als eine enge 
geradlinige Spirale (aus Wolfram- 
draht 0,3 bis 0,2 mm) ausgebildet, 
die yon einem  rinnenférmigen 
Eisenblech umgeben war. Die 
Breite der Brennlinie betrug we- 
niger als 1mm und dehnte sich 
iiber die ganze Breite der Anti- 
kathodenflache aus. 

Eine nicht unwichtige Einzel- 
heit ist hier zu erwahnen. Um 
sichere Messungen zu gewahrleisten, 
ist es wiinschenswert, da der y,. rile 
Strahlenkegel der gegen den Kri- = 
stall hineinfallt, nach der Mitte des 


Spektrographen gerichtet ist. Diese 


Hinjustierung 1aBt sich bequem da- Fig. 6. | 


durch ausfiihren, da8 der Kathoden- 
schliff — welcher zu diesem Zwecke 
ringsherum eine Gradeinteilung besitzt, die vor einem festen Zeiger 
spielt — ein wenig gedreht wird, bis die richtige Lage gefunden ist. 
Diese kann nach Vertauschen der Gliihspirale eine andere sein und 
mu8 daher jedesmal kontrolliert werden. 

Bekanntlich haben die Gliihkathodenréhren die Eigenschaft, dab 
bei einer bestimmten angelegten Spannung nur wegen der sich bilden- 
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den Raumladungen eine gewisse Maximalstromstarke hindurchgesandt 
werden kann. Fiir gewéhnliche technische Réntgenréhren hegt jedoch 
diese Stromstirke bei den dort vorkommenden relativ hohen Spannungen 
zu hoch, um irgend eine Bedeutung fiir den praktischen Betrieb zu 
haben. Da aber fiir die Réntgenspektroskopie oft mit in der Hohe 
stark begrenzten Spannungen gearbeitet werden muh, z. 5. bei Auf- 
nahmen von Absorptionsspektren; wo eine Uberlagerung der zweiten 


Fig. 7. 


Ordnung sehr unerwiinscht ist, macht sich diese Eigenschaft beim 
Betrieb bemerkbar. Um eine ungefahre Vorstellung iiber die bei 
einem solchen Rohr zu wahlenden Verhiltnisse zu bekommen, habe 
ich eine ganz rohe Schatzung der zusammengehérigen Werte von 
Spannung und maximaler Stromstirke vorgenommen. Als Spannungs- 
quelle? wurde ein Aggregat verwandt, das aus einem Einanker-Gleich- 
strom-Wechselstrom-Umformer bestand, dessen Wechselstromseite an 
einen fiir maximal 30000 Volt sekundare Spannung berechneten Trans- 
formator angeschlossen war. Dieser hochgespannte Wechselstrom wurde 
mit Hilfe einer an der Achse der Umformer sitzenden Scheibe gleich- 
gerichtet. Der Strom besteht also aus Impulsen von sinusférmiger 


Vag 
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Gestalt, von denen aber nur die hiéchsten Teile der Kurve benutzt 
werden, wahrend die tieferen Teile abgeschnitten sind. 

Die untenstehende Tabelle gibt daher nur sehr rohe und schlecht 
definierte Werte, kann aber doch eine ungefihre Anschauung iiber 
die wirklichen Verhialtnisse liefern. 


i ——————— 


Maximale Stromstarke 


Spannung | Maximale el Spannung | 
| 
| 


Volt mA Volt mA 

7 000 | 14 14 000 SL 

9 000 32 16 800 130 
12 500 } 70 18 000 200 


In der jetzigen Ausfiihrung gestattet das Rohr mit seinen ver- 


haltnismiig kleinen Dimensionen (das Rohr wird aus einem Metall- 


wirfel yon 55 mm Seitenlinge hergestellt, an den die Schliffansitze 
angelétet werden) ,dank der wirksamen Kiihlung eine Stromstaérke von 
200 mA bei 20000 Volt, d. h. eine Belastung von 4 kW aufzunehmen. 
Leider vertragt die mir zur Verfiigung stehende Maschine fiir Dauer- 


‘betrieb kaum diese Leistung wegen der lichtbogenabnlichen Funken- 


bildung am Gleichrichter bei dieser Belastung. Fiir Emissionsspektren 
ist auch eine so hohe Belastung ganz ausgeschlossen, wenn man, wie 
meistens, gendtigt ist, mit angeriebenen Substanzen zu arbeiten, weil diese 


allzu schnell weggebrannt werden. Kine angelétete 1mm dicke Hisen- 


- platte wird schon bei weit geringerer Belastung langs der Brennlinie 


in kurzer Zeit in zwei Halften zerschnitten. 
Priifresultate, Neubestimmung der Kupfer-K-Strahlung. 
In friiheren Arbeiten wurde die Kupfer-K-Strahlung so genau wie 


méglich ausgemessen, und zwar unter Benutzung zweier verschiedener 
Spektrographen: erstens des von mir im Jahre 1916 beschriebenen 


Vakuumspektrographen und zweitens eines anderen nicht fiir Vakuum 
berechneten, aber nach ein wenig veranderter Methode arbeitenden 
Spektrographen. Der letztere, welcher fiir Wellenlangen mittlerer 
GroBe bestimmt war, hatte einen mit der Platte fest verbundenen 
Spalt, und die Ermittelung der gesuchten Winkel wurde in diesem 


Falle durch Messung der Drehung des Kristalles ausgefiihrt. Die 


mit diesem Spektrographen erreichbare Genauigkeit war bei gréferen 
Wellenlingen nicht ganz so hoch, wie beim Vakuumspektrographen. 
Die mit den zwei Instrumenten erhaltenen Resultate stimmten inner- 
halb der vorauszusehenden Fehlergrenzen gut iiberein. Als Mittelwert 
aus einer Reihe von Messungen mit dem Vakuumspektrograph wurde 
gefunden: 1537,36 X.E., wobei als Wert der Gitterkonstante von 
Steinsalz log 2d = 0,7503541 und fiir Kalkspat log 2d = 0,782 3347 


78 Manne Siegbahn, 


gesetzt wurde. In diesem Mittelwert sind enthalten sieben Mefplatten 
mit Steinsalz als Gitter und vier mit Kalkspat. Ferner wurden Messungen 
in erster, zweiter und dritter Ordnung als gleichberechtigt angenommen. 
Das ist aber nach spateren Untersuchungen eben mit diesem Spektro- 
graphen von Stenstrém und Hjalmar nicht ganz richtig, weil die 
Braggsche Reflexionsbedingung — wie dies auch Ewald gezeigt 
hat — eine kleine Korrektion nétig hat. Da endlich Steinsalz erstens 
eine nicht unbedeutende Temperaturabhingigkeit besitzt und zweitens 
bei diesen verhiltnismaBig groBen Reflexionswinkeln bei feineren Spalten 
eine unregelmaBige Intensitétsverteilung leicht herbeifiihrt, habe ich 
bei der Neubestimmung ganz auf die Verwendung dieses Kristalls 
verzichtet und auch nur die erste Ordnung verwendet. Da bei der 
hier erreichten Genauigkeit auch die geringe Temperaturabhangigkeit 
der Gitterkonstante des Kalkspates einen kleinen Einflu8 hat, wurden 
die Ergebnisse dafiir korrigiert. 

Wenn auch, wie erwahnt, der andere Spektrograph nicht Wellen- 
langenmessungen von ganz derselben Genauigkeit geben kann, wie die 
nach dem Prinzip der Vakuumspektrographen gebauten Instrumente, 
diirfte es doch von Interesse sein, die mit diesem Apparat erhaltenen 
Werte mit dem neuen zu vergleichen. Seit der ersten Verdéffent- 
lichung hat auch Herr Leide 


Platten- Bedeaone mal im hiesigen Institut mit der ge- 
: | Kalkspatflache 5 , 
nummer winkel nannten Apparatur eine Reihe 
ae neuer Messungen an den Kupfer- 
133 149 49/> 9,7" poliert oe : 
133 0,6 linien gemacht, wobei Kalkspat 
n 
134a || 14 42 2,8 | natirliche 18 Gitter verwendet wurde. Mit 
134 7,4 | Spaltflache = Genehmigung von Herrn Leide 
136 a 2,0 . 05 

136b 7.6 2 gebe ich in  nebenstehender 
137 14 41 57,0 poliert Tabelle sein Resultat wieder. 
Mitel... 149 49" 3,3” Die zufalligen Fehler sind, 


wie ersichtlich, gut herunter- 
gedriickt. Dagegen liegt eine gewisse Gefahr vor, da8 z. B. Exzentrizitits- 
fehler der nicht besonders guten Skala, die wegen der Konstruktion 
nicht so gut ausgeglichen werden konnten, wie bei dem neuen Vakuum- 
spektrographen, das Resultat unsicher machen kénnten. Wie der Ver- 
gleich zeigt, bewahren sich aber die mit diesem Spektrographen er- 
haltenen Werte sehr gut. 

Die in untenstehender Tabelle wiedergegebenen MeBresultate mit 
dem neuen Spektrographen sind zur Kontrolle nochmals unter Ver- 
wendung von sowohl polierten Kristallflachen wie natiirlichen Spalt- 
flachen aber, wie ersichtlich, ohne jeden bemerkbaren Unterschied 


“ tne 
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gefunden. Ferner sind die vier ersten in jeder Reihe mit evakuiertem 
Spektrographen erhalten, wihrend die zwei letzten bei Atmosphiren- 
druck aufgenommen wurden. Die vier Aufnahmen in jeder Reibe bilden 
zusammen eine Gruppe, in der je zwei ,direkte“ und zwei »gekreuzte 
Aufnahmen sind (s. Fig. 1a, b), und nach jeder dieser Untergruppen 
wurde der Plattenhalter um 180° gegentiber der Skale verstellt. Die 
Einjustierung der Kristallflache im Zentrum ist jedesmal kontrolliert 
worden, Die Werte sind fiir Temperatureinflu8 bei der Gitterkonstante 
korrigiert. 


Reflexionswinkel der Kupfer-K-Strahlung («) bei Kalkspat. 
ee 


Polierte Kristallflache Natiirliche Spaltebene 
149 42/ 2,8" 14° 42’ 0,0! 
14 41 59,8 14 41 59,9 
14 41 59,6 14 41 59,2 
16424 1,8 14 41 58,0 
14 4159, | 14 41 59,6 
14 42 -233 14 42 55 
Mittel . 14° 42’ 0,8” 14° 49’ 0,4! 


oder als gemeinsames Mittel 14° 42! 0,6”. 


Setzt man fiir die Gitterkonstante des Kalkspats bei dieser 

_ Temperatur (18°): 
log 2d = 0,782 3347, 

- wie oben angegeben wurde, so bekommt man als Wert fiir die Wellen- 
lange des betreffenden Strahles 1537,302 X. E. 

Dieser Wert diirfte eine Genauigkeit von etwa 0,002 Proz. bean- 
spruchen kénnen. 

Trotzdem weder bei der Ausmessung noch bei MikrovergréSerung 
eine UnregelmaBigkeit der Linien in erster Ordnung zu sehen war, 
scheint mir doch viel dafiir zu sprechen, daB in Wirklichkeit die 
Linien wegen kleiner Unregelmifigkeiten im Kalkspatkristall nicht 
ganz ideal sein kénnten. Schon bei Aufnahmen mit einem anderen 
yon mir konstruierten Spektrographen fiir sehr kurze Wellen, wo 
Reflexionen im Inneren des Kristalles benutzt werden, habe ich be- 
merkt, daB zufillige Abweichungen vom Mittelwert auftraten, die 
anders nicht erklart werden konnten. Auch hier zeigte eine Aufnahme 
in dritter Ordnung mit. stillstehendem Kristall die eine Linie von 
Streifen verschiedener Intensitét durchgezogen. In erster Ordnung 
wire dies wegen der kleineren Dispersion nicht direkt zu sehen, aber 
kénnte trotzdem eine leichte Anderung der Lage der Linienmitte be- 
wirken. Es scheint mir daher nicht ausgeschlossen, daf man mit 
noch besseren Kristallen als Kalkspat eine etwas héhere Genauigkeit 
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in den Winkelbestimmungen erreichen kénnte. Ich habe die Absicht, 
einen Versuch in dieser Richtung zu machen. 

Spektren in héherer Ordnung. Der Gedanke liegt nahe, 
durch Aufnahmen in hodherer Ordnung wegen der dabei erhaltenen 
gréBeren Reflexionswinkel die Genauigkeit der Wellenlangenbestim- 
mungen vergréSern zu wollen. Praktisch ist aber, wie schon hervor- 
gehoben wurde, die Definition der Linien etwa in demselben MaBe 
schlechter als in erster Ordnung, und es scheint sogar fraglich, ob 
die von hdherer Ordnung erhaltenen reduzierten Winkelwerte dieselbe 
Genauigkeit erreichen, wie die vorigen. Dazu kommt jetzt die Un- 
giiltigkeit der Brag gschen Beziehung. Bei den friiher von Stenstrom 
und Hjalmer veréffentlichten Messungen konnten zwar bei Kalkspat 
die Abweichungen wegen ungeniigender Prazision in den damaligen 
Messungen noch nicht nachgewiesen werden, aber die jetzt mit dem 
neuen Spektrographen ausgefiihrten Bestimmungen in zweiter und 
dritter Ordnung zeigen unzweideutig, da8 auch hier dieser EinfluS 
vorhanden ist. 

Die bisherigen Messungen zur Klarung dieser Frage haben zu- 
nachst noch vorliufigen Charakter, aber, um die GréSenordnung des 
Effektes zu zeigen, teile ich hier einige solcher vorlaufigen Ergebnisse 
mit. Die in zweiter und dritter Ordnung erhaltenen Winkelwerte 
sind, um die Ungiiltigkeit der Braggschen Beziehung hervortreten 
zu lassen, auf solche der ersten Ordnung reduziert nach den Formeln: 
«ep eee ee 
S10 D1 eee 
und die Messungen geben als Mittelwert aus vier Aufnahmen in jeder 
Ordnung die folgenden Werte: 


Zweiter Ordnung ..... 149 41' 55,0! 
Dritter Ordnunge) 4). 8 wor 149 41 54,9" 


Ware die Braggsche Beziehung giiltig, so wiirden sie offenbar 
denselben Wert wie oben aus der ersten Ordnung ergeben, namlich 
14° 42' 0,6". Die Abweichung ist zu gro und systematisch, um als 
MeBfehler aufgefaBt zu werden. Weitere Untersuchungen iiber diese 
Frage sind im Gange. 

SchluSwort. Beim Ausprobieren und bei den Versuchsmessungen 
der hier beschriebenen Spektrographen haben Assistent Nils Stensson 
und Dr. Vaelav Dolejsek mir hochgeschitzte Hilfe geleistet, und 
ich gestatte mir daher, diesen beiden Herren hier meinen aufrichtig- 
sten Dank dafiir zu sagen. 


Lund, Physikalisches Institut der Universitat, 5. Januar 1922. 
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Zur Optik des Wasserstofts 
nach dem Bohr-Debyeschen Modell. 


Von Richard Gans in La Plata. 


(Eingegangen am 17. Januar 1922.) 


Im folgenden soll die Brechung und Dispersion, der Tyndalleffekt 
und die elektrische Doppelbrechung des Wasserstoffs nach dem Bohr- 
Debyeschen Modell behandelt werden, um die theoretischen Ergeb- 
nisse mit den experimentellen Resultaten zu vergleichen. 

Nun ist ja das erste Problem bereits von Debye?) und spiter 
von Sommerfeld?) behandelt worden, jedoch ist mir die Debyesche 
Arbeit unzuginglich, und Sommerfeld hat sich das Ziel gesteckt, 
nur Brechung und Dispersion zu ermitteln. Deshalb hat er nicht alle 
fiir die Optik des Wasserstoffs charakteristischen Konstanten, sondern 
sofort gewisse Mittelwerte berechnet, die uns nicht gentigen, wenn 
wir die seitliche Ausstrahlung und den Kerreffekt bestimmen wollen. 
“Aus diesem Grunde zichen wir eine etwas andere Behandlungsweise 
vor, die sich aber so eng an Sommerfeld anlehnt, daS8 wir uns 
ganz kurz fassen kénnen. 


§ 1. Die Theorie. Die beiden Elektronen haben die respek- 
tiven Koordinaten 
r, = al + 1); Q, = t+ Pot Na; aay (1) 
Yo a(l=his)i 9s = at+@mtrt+ms % = 46 
Dann werden die Glieder zweiten Grades der kinetischen und 
potentiellen Energie (s. Sommerfeld, l.c. 8.566, 568 u. 572): 


PaZaiptas+ aes iit a + te | 
4+ @ (qn? + 93) + 40 (M1 M2 + Ns M4) J> (2) 
2 
D = (2 (nd +08) + 4m Ms + (he — 14)? — Cs — M0) 
2 2 
—“atnetayt saat) ©) 


1) P. Debye, Sitzungsber. d. Miinch. Akad. 1914, 8.1. 
2) A. Sommerfeld, Elster- u. Geitel-Festschrift, Braunschweig 1915, 8. 549. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 6 
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Hier sind c, und c, Abkiirzungen fir 


2— 62 1—202 b 1 
Uae = = ae « oie 


y= 


Die Komponenten des elektrischen Moments p werden 


— (17, COS Py + 12 C08 Po) 


Ps = 
= —ea{(m — Ns) cos (@t + Po) — (M2 — Na) Sin (@t + Po)} 

Py = —e(r, sin 9; + 72 8in Po) » (5) 
= —ea{(n;— Ng) sin (@t + Po) + (N2— 4) cos (Wt + Ho) } 

Pp, = —e (4 + #2) = — ea (5 + Ne) 


und wenn wir die Bezeichnungen einfiihren: 


M%—Ns =X, Ne—M =—Y, +N = Z, (6) 
so gilt: 

Dig —ea(Xcos (ot + yo) — Ysin (wt + gp)) 

Opa —ea(Xsin (mt + go) + Yeos(@t + Po)) (7) 

p, = —eaZ [ 


Aus (2) und (3) folgen mittels der Lagrangeschen Gleichungen 
die Bewegungsgleichungen in der folgenden Form unter der An- 
nahme, da8 die «-Achse mit der Richtung der transversalen Feld- 
komponente zusammenfallt : 


297 2 G72 9 ¥ e 2? 
ma?n, —maro?n, —2ma OM 4 (+ Ns) ——=4 
—= — ea€,cos(w@t+ qm). (8) 


mans — ma? ans — 2 maar, +7 ro — (th = a es Sel 
== ee @o)- (9) 

” 3 e2 

may, +2ma2a7, + gz (ne —%,) = + eaG,sin(@t+ mp). (10) 
1 2 : 

man, + 2 ma? vs — <— (Ns — Ms) = — ea&, sin (wt + qo). (11) 
a e2 2 2 

maNe— sy ete) came = — eaG,. (12) 


ma? aia se q 
Ne gq (lo — Ne) + —— Co Me = — ea, (13) 
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a Subtraktion von (8) und (9) sowie von (10) und (11) und Ad- 
dition von (12) und (13) ergibt mit Einfiihrung der Beziehungen (6) 
und Benutzung der Gleichgewichtsbedingung der Molekel!): 


e 3y3—1 


ma? Go? —= Cz ee OCS = ee (14) 
as . 2e 
X—ka*X—2oY = — —— ‘ 
cg &,, cos (a@t + qo) 
” . 9, 
Y+hotY¥+20X=— + =~ G, sin (at + >) (15) 
” 9 
ZK wZ ae eee, 
m a 
mit den Abkiirzungen 
c ; 1 c 
i — 2 ki! SS wt == “2 
Vice? ae re k os (16) 
Setzen wir Cea— coset, ot. == L-cos st, (17) 


so ergeben die Gleichungen (15): 


Sis Te al Po] + Agcos[(@ — s)t + Ho] } 


, (18) 
Y = K ——.{B,sin[(@ + s)t + go] + B, sin[(@ — s)t + Po]} 


ma ere 


wo die A und B sich aus den Gleichungen bestimmen: 


[(1-+a)?+h]4,+-2(1+«)B,=1, [(1—#)2-+k]4,4 2(1—2)B,—=1 


(1-42), +[(1-++2)*-#'B, =—1, 2(1-2) An +[(1—a)-#]B, = -1) *? 
Hier bedeutet ee (20) 
i) 
Ferner ist Z = Coos st (21) 
. e 2 
ee Aeeer a2 ma a? ki! — 22 a 


Fiihrt man (18) in (7) ein, so erhalt man fiir p, und py Terme 
mit den Frequenzen s, 2@ + 8, 2a@—s. Die letzteren beiden Terme 
kann man unterdriicken, da sie zum Brechungsexponenten nichts bei- 
tragen wegen Mittelung tiber die Phasen der Elektronen auf ibrer 
Kreisbahn. Doch auch fiir den Tyndalleffekt kénnen wir von ihnen 
absehen, wenn wir nur das abgebeugte Licht studieren wollen, das die 
Schwingungsdauer der auffallenden Welle hat. 


1) Siehe z B, A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 2. Aufl. 
Braunschweig 1921, 8. 78. 
6* 
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So erhalten wir 


2 s 
0s = Vee aS [(B, — A,) + (B, — A2)] cos st 
e : 
py = —K x, [(Bi— A:) — (Bs — As)] sin stp (23) 
e? 2 
Pe ee Begs 8 * 


Substituieren wir mittels (17) wieder die Feldstarken und machen 
uns von der Annahme frei, da8 das transversale Feld die Richtung 
der z-Achse hat, so erhalten wir) 


Be, roe, 
2 = (ve—5 Zz) 


BL ! f oG, 24 
e2 
eka PE Z 


mit folgender Bedeutung der Konstanten: 
Se¢2 
I= oe 
ee (25) 
g = 5 ((Bi — Ay) + (B2 — As) ] 
f = 3 (Bi — 4,) — (B.— A)] 


wo die A und B fiir jedes x sich aus (19) ermitteln lassen. 


Hier ist folgende Bemerkung am Platze. Wir haben bisher die 
Mitbewegung der Kerne nicht beriicksichtigt, doch l48t sich ibr 
Einflu8 folgendermaBen kennzeichnen. In allen Formeln ist m durch 

m 


m 
l+a 


Da aber a in unseren Endformeln gar nicht vorkommt und die Quanten 
bedingung in Vereinigung mit der Gleichgewichtsbedingung (14) a 


t= (M Kernmasse) und a durch a(1 +3) zu ersetzen 


4 
zu eliminieren gestattet (es folgt wm = 828¢2 a) ,» so kommt es 
und zwar auch nur bei grofer Genauigkeit, darauf an, einfach m 
durch w zu ersetzen. 


1) Diese Form der Gleichungen fallt unter den allgemeinen Ansatz von 
M. Born, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20, 16, Gl. (2) u. GI. (21), 1918. 


ete. 


sf 


nag Veg Mey 


. Zur Optik des Wasserstoffs nach dem Bohr-Debyeschen Modell. 85 


Aus (4), (14) und (16) berechnet sich 1): 


c, — 0,811 899 4 k — 2,547 893- 
¢, = 0,162 3798 k! = 0,288 3135 
¢; — 1,049 038 Kk! — 0,309 5785 


So ergibt sich die folgende Tabelle, in der aufer f noch hee 
angegeben ist, da diese GréSe sich besser interpolieren laBt. 


Tabelle 1. 
Se 
w 9 a See ee 
0,00 6,460 397 6,403 718 0,000 0000. 9,220 69 6,422 611 
0,06 6,536 407 6,503 708 0,567 2215 9,453 69 6,514 607 
0,075 6,579 954 6,561 808 0,719 195 5 9,589 27 6,567 856 
0,085 6,614 774 6,608 695 0,824 396 5 9,698 78 6,610 721 
0,1 6,676 047 6,692 164 0,989 396 5 9,893 96 6,686 791 
0,12 6,775 561 6,830 409 1,226 133 5 10,217 78 6,812 126 
0,16 7,042 786 7,219 054 1,781 0295 11,131 43 7,160 298 
0,20 7,418 989 7,814 246 2,507 671 5 12,538 36 - 7,682 493 
0,24 7,937 185 8,743 702 3,539 720 14,748 83 8,474 863 
0,28 8,651 324 | 10,293 82 5,168 270 5 18,458 11 9,746 322 


§ 2. Brechung und Dispersion. Befinden sich N Molekeln 
in der Volumeinheit, so ergibt sich durch Mittelung tiber alle Achsen- 
richtungen fiir den’ Brechungsexponenten 1: 

f 
poles etal de Dra ee da (26) 
w+ 2 3 wo? 2S 

Diese Formel erlaubt in zweifacher Weise, zu berechnen: einmal 
durch die ,,Refraktion“ (so wollen wir kurz den Brechungsexponenten mq 
fiir unendlich lange Wellen bezeichnen) gemaf der Formel (wir 


U 
setzen ae G): 
ng—1_4aN @ g 4a ie WMO 
Gas, ua Gy = -7 6492611 7, (27) 


; n 
und zweitens durch die ,,Dispersion“, d. h. den Verlauf von ot 
pine 


als Funktion von 4. Letzteres ergibt allerdings nur dann einen Wert 


‘yon @, wenn die theoretische und experimentelle Kurve zur Deckung 


gebracht werden kénnen. 
Nun sind kiirzlich auBerst genaue Messungen des Brechungs- 
exponenten vom Wasserstoff bis weit ins Ultraviolette von Kirn’) 


1) Die auf Refraktion und Dispersion beziiglichen Zahlenrechnungen sind 
von Frau Prof. M. Bose ausgefiihrt worden. 
2) M. Kirn, Ann. d. Phys. (4) 64, 566, 1921. 
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verdffentlicht worden. Er vergleicht seine Versuchsergebnisse mit 
der Debyeschen Theorie und glaubt, da8 die Beobachtungen einen 
steileren Verlauf ergeben als die Debyesche Dispersionsformel. Doch 
ist das ein Irrtum, der dadurch zustande gekommen ist, daB er die 
theoretische Formel unberechtigterweise nach dem dritten Gliede der 
unendlichen Reihe abgebrochen hat. Wie stark die Abweichungen 
werden, ersieht man ‘aus der folgenden kleinen Tabelle, in der G nach 
Kirn und nach meinen (oder besser gesagt Debyes) Werten fiir 
einige Argumente x = s/@ angegeben ist. (x = 0,24 entspricht 
ungefihr dem 4uBersten Ultraviolett der Kirnschen Messungen.) 


Tabelle 2. 
} | 
a | G | G 
| | yc 2) 
= SS st 
0,0 6,42261 | 6,422 66 
0,1 6,68679 | 6,68613 
0,2 -| 7,68249 | 7,626 66 
0,24 | 847486 | 8,283 24 


Bevor wir den Dispersionsverlauf priifen, mége noch eine kleine, 
wenn auch unwichtige Bemerkung tags werden. Direkt gemessen 


ist 7 —1, dagegen ist G der GréBe ——_— rar = weopertionas die genahert 


' n? +- 
—_ | hat. Will man eine Korrektion an 


den gemessenen Werten anbringen, so mu es dieser Klammeraus- 
druck sein, aber es ist unbegriindet, auf 
| 


zu reduzieren, wie es Kirn getan hat. Wir haben zum Uberflu8 die 
erwahnte Korrektion an Kirns Interpolationsformel angebracht, trotz- 
dem sie auSerhalb der MeBeenauigkeit liegt (sie betrigt drei bis fiinf 
Einheiten der sechsten Ziffer). 

co wurde so bestimmt, daB die Kurve G/G) als Funktion von 


den Wert 3 (n— 1) | 


n?— 1 — 2(n—1)| 


9 a 

is — (c = 3.1019) mit der Kurve homer zur Deckung kam. 

Das ist in befriedigender Weise im ganzen Beobachtungsbereich fiir 
c = 4,3009. 1016 (28) 


der Fall, wie folgende Tabelle lehrt. 


Bis weit ins Ultraviolette liegt die Differenz innerhalb der Be-~ 


obachtungsfehler. Die bei noch kiirzeren Wellen auftretenden syste- 
matischen Abweichungen sprechen aber wohl nicht ohne weiteres 


Ce 


da 


ee a 


wna ss 
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Tabelle 3. 
x | A in AE. | ea 103 | G/G.108 | Differenz G/Go.108 | Differenz 
1 ea 1 A - 

| i | | ; Kirn Kirn 

Q,00 | co 1000,00 1000,00 + 0,00 | 1000,00 + 0,00 
0,06 | 7304,50 | 1014,37 1014,32 + 0,05 1013,98 + 0,39 
0,075 | 5843.57  1022,68 1022,61 + 0,07 | 1022,06 + 0,62 
0,085 | 5156,11 | 1029,37 1029,29 | + 0,08 | 1028,54 + 0,83 
0,10 | 4882,70 | 1041,24 1041,13 + 0,12 1040,02 + 1,22 
0,12 | 3652,25 1060,75 1060,65 + 0,10 | 1058,80 4+ 1,95 
0,16 | 2739,19 | 1114,49 1114,86 — 0,37 | 1109,86 + 4,63 
0,20 2191,35 | 1193,01 119616 | — 3,15 | 1182,36 410,65 
O94 | 182613 | 1805,17 | 1319,54 —14,37 | 1281,43 4+23,74 


gegen das Molekularmodell, weil manche bei schnellen Schwingungen 
auftretende Einfliisse bisher von der Theorie nicht mit beriicksichtigt 
worden sind, insbesondere liegt die Berechtigung, die Schwingungen 
der Elektronen nach der klassischen Theorie zu behandeln, wohl nur 
yor, wenn s klein genug gegen @ ist. Wesentlich bedenklicher sind 
die Differenzen zwischen den w-Werten, die aus Quantentheorie, der 
Refraktion und der Dispersion folgen, wie wir weiter unten (Tabelle 4) 
sehen werden. 

In vorhergehender Tabelle haben wir die Kirnschen Werte fiir 
G/G, fiir dieselben Wellenlingen, aber mit seinem Wert 4,3521.1016 
fiir @ und nach seiner gekiirzten theoretischen Formel gegeben. Wie 
man sieht, sind seine Differenzen wesentlich gréBer als unsere. 


Ferner berechnen wir w durch die ,,Refraktion“ (fiir 4 = 00). 
Nach (27) ist 
Ne? m\ 6,422611 
3 24 — — )\——_-—- 2 
a) a2" (1+ i) ek (29) 
Mit 
N = 2,70.1029, e/m = 5,295.107, ¢ = 4,773.10-, | a 
1+ m/M = 1,000 54 | 30) 
ergibt sich 
G@ == 4,501, 1046. (31) 
Die Dielektrizitétskonstante gehorcht der Formel: 
e2 
e—l=4aN 7 (ro. (32) 


Mit den oben angegebenen Werten fiir N, e/m, e und den experi- 
mentellen Resultaten ¢—1 = 2,82.10~-* nach Rohmann') bzw. 
2,73.10—* nach Tang?) folgt 

co —= 4,420.101° bzw. w — 4,491.1076. (33) 


1) H. Rohmann, Ann. d. Phys, (4) 34, 1001, 1911. 
2) K. Tangl, Ann. d. Phys. (4) 26, 59, 1908. 
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SchlieBlich ergibt die Quantenbeziehung 
3y3—1 


o= 828 ( 


4 


mit h = 6,55.10—%7 den Zahlenwert *) 


@ = 4,542. 10%, (35) 


Wir stellen noch einmal die Werte fiir die Winkelgeschwindig- 


keit zusammen. 


y e+m (34) 


mi? 
3 of- 
ne (1+ Fr) 


Tabelle 4. 
Autor Go) . 10-16 
* | 
Quantentheorie. .... ' Bohr 4,542 
Dispersion - see Kirn 4,301 
Retraktion, <y- amen cee. Kirn 4,501 
Dielektrizitatskonstante . Rohmann | 4,420 
‘ Tangl 4,491 


§ 3. Das seitlich zerstreute Licht. Linear polarisiertes Licht 
der Amplitude 1, dessen elektrischer Vektor mit der €-Achse den 
Winkel 6 bilde, pflanze sich in der §-Richtung fort und werde in 


der 4-Richtung beobachtet. 


Die Richtungskosinus der x, y, ¢, beziiglich der &, , €, seien 


durch das Schema 


| x 7] Z 
§ @ My tg 
UT PB, Bo Bs 
g Jin eee eS 


gegeben. Dann wird, wenn wir zur Abkiirzung st — 1 setzen: 
€, = (6, sind + y, cos 0) cost | 


Gy = (f, sind + y, cos 0) cost 
&, = (Bs sind + y, cos 0) cost 


also nach (24): 


| (36) 


Po = g' (B, sind + y, cos 0) cost + f (8, sind + 1/2 008 0) sin T 
py = 9 (Bysind + 7, cosd) cost — f (B, sind + y, cos) sint }- (37) 
p. = 9 (B83 8ind + y, cosd) cost 


1) Kirn findet mit denselben numerischen Werten 4,5342 . 1016. Das ist 


unrichtig. 


vn 


re Weg Te eT t= 


; 
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Multiplizieren wir diese Gleichungen der Reihe nach mit 0, 0, 0 
und addieren, so folgt: 
pe = (g—g') (Bs sind + 7; cos0) cost + f(y; sind — Bs cos 0)sint (38) 
und analog: 
pe = (g—9') v3 (Bs sin 0-+-y, cos) cost—f or; sin 6 sint-++-g'cosd cost. (38') 

Bilden wir die Quadrate von ps und p¢ und mitteln iiber t, sowie 
natiirlichem einfallenden Licht entsprechend, iiber 0, so erhalten wir: 

4 pe = (g — g')? %g2 (1 — og?) + f? (1 — 05%), 

eg 4 2g (9 — 9) 76 + (9 — 9’)? 702 (1 — Me") ee” 

Geben wir den Molekelachsen alle méglichen Lagen, so wird der 
Mittelwert 

4p8 = 339-9) +ef 
ape =o? +399—-N) te —9P ts 

Die Ausstrahlung S senkrecht zum einfallenden Licht ist pro- 
portional p2?-+ p2, d.h. der GréBe g!? + f? + 2£(9—9) (894+ 29), 
und umgekehrt proportional der vierten Potenz der Wellenlange; wir 
@ 
kénnen also S = dU setzen. Die Dispersion des Tyndalleffektes, 

rel) 

®D (co) 


(39) 


abgesehen von dem Nenner M4, ist also Diese ist in der 


-Tabelle 5 dargestellt. Nach der Lord Rayleighschen Theorie wire | 


n—1 
Mm —1 


2 
dieselbe GréBe ( ) ; sie ist zum Vergleich daneben gesetzt. Die 


- Kreisbewegungen der Elektronen in der Molekel und die asym- 


metrischen Bindungen dieser bewirken also eine starkere Blaue des 
gestreuten Lichtes, als nach der Rayleighschen Theorie. 


Tabelle 5. 
® (A) n—1\2 ® (A) n—1\? 
ye eA” | — 
gaan Le ® (co) oes at “<p (co) Ny —1 
oro 1,000 1,000 363 1,161 1,126 
726 1,036 1,028 272 1,319 1,243 
580 1,058 1,046 218 1,584 1,431 
512 1,076 1,059 181 2,049 1,748 
435 1,108 1,083 156 2,967 2,301 


Der Depolarisationsgrad des Tyndallichtes ist 
—~ @!)2 2 
: te 
re hee es (40) 


c= Sy ; 


? / 
Pe ome eg Soi ts 9-9) 5 
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Ware das einfallende Licht linear polarisiert (und zwar € || $), 
so wiirde der Faktor 2 in (40) fortfallen. 


Die Formel geht fiir f = 0 in unsere friiher gefundene 1) iiber, 
Das versteht sich, denn wir hatten friiher zwar asymmetrische Bin- 
dungen, aber keine Kreisbewegungen von Elektronen angenommen. 


Mittels der Tabelle 1 kénnen wir @ als Funktion von # und mit 
23016 


dem Zahlenwerte (28) fiir auch als Funktion von 4 = —- be- 
rechnen. So ergibt sich Tabelle 6. 
Tabelle 6. 
——- - : = 
x A in me @. 10? a | A in wy 6’. 102 
| 
0,00 oo 0,0010 0,12 | 363 2,187 
0,06 726 0,507 0,16 279 | 4,218 
0,075 | 580 0,802 0,20 | 218 7,403 
0,085 =| 512 | 1,042 0,24 181 12,48 
0,10 435 1,471 0,28 156 21,10 


Baron Strutt?) hat fiir @.102 den Wert 1,73 gefunden. Dieser 
Depolarisationsgrad miiSte nach unserer Tabelle bei 410 uu eintreten. 
Da er mit Bogenlicht und photographischen Platten gearbeitet hat, 
so wird die mittlere maBgebende Wellenlange rund dieser Wellen- 
Hinge entsprechen (wegen der Glasabsorption), in guter qualitativer 
Ubereinstimmung mit unserem theoretischen Wert. Born und Ger- 
Jach3) finden nur etwa die Hialfte unserer Zahlen, vermutlich infolge 
eines Rechenfehlers. Wir kénnen demnach ihren SchluB, daB8 die 
Lichtanalyse des Tyndallkegels gegen das Bohr-Debyesche Modell 
spricht, nicht anerkennen. 


Genauer wird man die Theorie erst mit dem Experiment ver- 
gleichen kénnen, wenn es gelingt, mit homogenem Licht zu beobachten, 


da die Dispersion des Depolarisationsgrades nach der Theorie auBer- 
ordentlich groB ist. 


§ 4. Die elektrische Doppelbrechung. Da der elektrische 
Kerreffekt durch ein statisches Feld hervorgerufen wird, so kommen 
in (24) die mit f multiplizierten Glieder nicht in Frage, wir haben 
es also einfach mit Molekeln asymmetrischer Bindung zu tun. Fiir 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. (4) 65, 97, Formeln (5) und (14), 1921; siehe 
auch ebenda 62, 331, 1920. 

*) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 95, 155, 1918. 

3) M. Born und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 5, 374, 1921. 


uae Cu er we aren = 


~ eal 
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solche haben wir die Kerrkonstante bereits friher 1) abgeleitet, und 
es ergab sich fiir dieselbe: 


_ M,—m, 2a N ‘ e2 \2g—g' Re. 

4g in aT (99) (S) a cy 
Hier bedeutet m, bzw. m, den Brechungsexponenten fiir elek- 

trische Schwingungen || bzw. L zum elektrischen Felde H, 4 die 

Wellenlinge im Vakuum. Da aber N = — fe - (MN = 6,06 

: 0 
. 1023 Avogadrosche Konstante, d Dichte, M Molckulargewicht, 
universelle Gaskonstante) ist, so erhalten wir: 


ay, ea 
Seah (is ot) oy 
Q), die Kerrkonstante fiir 1 Atm. und 0°, wird: 
pas / 
Q, = 2,664.10-19 7 i: (43) 


Die Doppelbrechung andert also ihr Vorzeichen (Tabelle 7). Das 
liegt daran, daS fiir lange Wellen zwar g' kleiner als g ist, aber infolge 
gréBerer Dispersion fiir kiirzere Wellen g iibertrifft. Bei ungefahr 
14 —= 485 wu ist das Gas im elektrischen Felde isotrop. Leider ist der 
Betrag der Doppelbrechung unmeSbar klein, sie ist meines Wissens 
auch nie beobachtet worden. 


Tabelle 7. 

Zin Mu | Qyei018 Ain | QQ. 1016 
726 1,200 272 al 17,26 
580 0,8324 218 A LICE B 
512 0,3157 181 — 118,4 
435 — 0,9858 156 — 281,3 
363 — 4,024 


La Plata, Instituto de Fisica, 15. Dezember 1921. 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. (4) 65, 111, 1921. 
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III. Kritische Bemerkungen zur Dispersionstheorie ’). 
Von Paul S. Epstein in Pasadena (Cal.). 


(Hingegangen am 18. Dezember 1921.) 


§ 1. Einleitung. Die Darstellung der von mir vorgeschlagenen. 


Quantelungsmethode, wie sie in den Mitteilungen I und II dieser Serie 
gegeben ist®), trigt einen etwas abstrakt theoretischen Charakter. 
Daher hielt ich es fiir zweckmaBig, ihre Anwendbarkeit zunachst an 
einem moglichst einfachen Beispiel zu zeigen. Die Dispersionstheorie 
scheint mir als solches Beispiel besonders geeignet zu sein. Einerseits 
kénnen hier, dank der besonderen Art der Abhangigkeit von der Zeit, 
entartete Glieder niemals auftreten (vgl. § 3), so daB die Komplikationen 
des § 10 (II) nicht in Frage kommen, und die allgemeine Theorie 
hier in ihrer einfachsten Form anzuwenden ist. Andererseits bietet 
sich in $5 Gelegenheit, eine Reihe von Formeln (wasserstoffahnliche 
Atome betreffend) zusammenzustellen, welche fiir die Mitteilungen 
IV und V nétig sind. Vor allen Dingen aber sieht man schon an 
diesem einfachen Fall die physikalischen Grenzen der Methode?): 
Unsere Rechnungen fiihren zu demjenigen Standpunkt zu dem Dis- 
persionsproblem, welcher von P. Debye‘) und unabhiangig von 
C. Davysson5) eingenommen wurde. Dieser Standpunkt fiihrt aber 
zu so erheblichen inneren Widerspriichen, daB ich die Debye- 
Davyssonsche Dispersionstheorie fiir unhaltbar ansehe. Ein Resultat, 
welches zeigt, da die mathematische Beherrschung der Bewegung 


1) Das englisehe Original dieser Arbeit erscheint im Physical Review. 

2) P. 8. Epstein, ZS. f. Phys. 8, 211—228, 305—320, 1922. Diese beiden 
Mitteilungen werden im folgenden kurz mit I und II bezeichnet werden. 

3) Unser Standpunkt zur Debye-Sommerfeldschen Dispersionstheorie 
wurde in dem kurzen Referat meines Vortrages vor der Schweizerischen Natur- 
forscherversammlung klar formuliert (Lugano, September 1919; Vierteljahrsschr. d. 
Schweiz. Nat. Ges. 2, 83, 1920). Neuerdings veréffentlicht Bohr eine Abhand- 
lung, deren Abfassung schon auf das Jahr 1916 zuriickgeht und in welcher er 
u. a. denselben Gedanken ausspricht (N. Bohr, Abhandlungen iiber Atombau, 
_ 8. 138, Braunschweig 1921). Wenn diese Abhandlung demnach physikalisch nicht 
viel Neues enthialt, hielt ich trotzdem eine ausfiihrliche Mitteilung meiner Uber- 
legungen aus den angefiihrten Griinden fiir gerechtfertigt. 

*) P. Debye, Miinchener Ber. 1915, 8. 1. 

5) C. Davysson, Phys. Rey. (2) 8, 20, 1916. 
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des Elektrons und die formale Erweiterung der Quantenregeln nur 
im Falle stationarer Kraftfelder geniigt und da8 bei zeitlich verander- 
lichen Kraften die Quantentheorie nur durch ganz neue physikalische 
Ansiatze zu férdern ist. 

~ Die Voraussetzungen, welche bei der Durchfiihrung einer Dispersions- 
theorie gemacht werden miissen, liegen auf zwei unabhingigen Gebieten, 
In erster Linie hat man die mechanische Frage zu beantworten: 


Wie bewegen sich die Elektronen, wenn sich den inneren Kraften 


des Atoms oder Molekiils eine (von der Lichtwelle herrihrende) 
periodische inBere Kraft iiberlagert? Der zweite Teil der Hypothesen 


liegt auf elektrodynamischem Gebiet. Es entsteht die Frage, ob 


es zulassig ist, die beschleunigte Bewegung in den ungestérten Bohrschen 
Bahnen als strablungslos anzusehen, dagegen die kleinen Schwingungen 
um diese Bahnen als mit Strahlung verbunden. Bei der Beantwortung 
dieser Frage ist zu bedenken, daf ein System von Massenpunkten 
unter der Wirkung periodischer ‘uBerer Krafte keine konstante 
Energie besitzt, so daB eine dauernde energetische Wechselwirkung 
zwischen dem Atom und dem elektromagnetischen Felde der Licht- 
welle stattfinden mu8. Es scheint daher wirklich gerechtfertigt, die 


kleinen Abweichungen von der ungestérten Bewegung anders zu 


behandeln als diese selbst. Die letztere geht mit konstanter Energie 
yor sich, falls keine Ausstrahlung vorhanden ist; bei der ersteren da- 
gegen kénnen wir nicht von Ein- und Ausstrahlung absehen, ohne 
den Energiesatz zu verletzen. 

Fiir die quantitativen Verhiltnisse dieser Zerstreuung sind wir 
auf Hypothesen angewiesen. Sowohl Debye als Davysson gehen 
von der Annahme aus, daf die kleinen Schwingungen nach den Gesetzen 
der klassischen Elektrodynamik strahlen. In den nachstehenden Rech- 
nungen, welche neben dem eingangs erwahnten Zweck nur eine beg riff- 
liche Klarung der Dispersionsfragen anstreben, iibernehmen wir diese 
Hypothese, denn es fehlen uns die Anhaltspunkte, um sie durch etwas 
Besseres zu ersetzen. 

Was die erste, mechanische Frage betrifft, so wird sie von Debye 
und Davysson in etwas verschiedener Weise beantwortet. In seiner 
Behandlung der Dispersion des Wasserstoffs iibernimmt Debye aus 
der Quantentheorie lediglich das Bohrsche Molekiilmodell und benutzt 
die Abmessungen der Elektronenbahnen desselben, wie sie bei Ab- 
wesenheit einer einfallenden Lichtwelle verlaufen wiiraen, als Aus- 
gangspunkt der Rechnung. Die Veranderung dieser Bahnen durch 
die Wirkung der Welle wird nach der klassischen Theorie (Methode 
der kleinen Schwingungen) ohne jede Verwendung von Quanten- 
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ansitzen berechnet. In derselben Weise hat Sommerfeld?) diese 
Ansiatze fiir allgemeinere Modelle durchgefiihrt. Es zeigt sich indessen, 
da8 ein Teil der kleinen Schwingungen instabilen Charakter tragt; 
auf diese Schwierigkeit wies Fri. J. van Leeuwen?) hin und regte 
zugleich an, die Instabilitéten durch Kinfiihrung kinematischer Zusatz- 
bedingungen zu beseitigen, was bald darauf von Burgers’) fiir Wasser- 
stoff und Helium durchgefihrt wurde. Unabhingig von diesen Arbeiten 
hat Davysson von vornherein die Ansatze im Falle des Wasserstoff- 
molekiils so getroffen, da{ die instabilen Glieder wegfallen. Die gute 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung im Falle des Wasserstoffs wurde 
friiher als Stiitze fiir die Debye-Sommerfeldsche Behandlungsweise 
angesehen; heute steht man aus verschiedenen Griinden auf dem 
Standpunkt, daf das Bohr-Debyesche Molekiilmodell nicht zutrifft, 
so daS die erwahnte Ubereinstimmung dem Zufall zuzuschreiben ist 
und nicht als Argument dienen kann. 

Unsere in den Abhandlungen I und II skizzierte Methode gibt 
uns die Mittel, die inneren Krafte des Atoms oder Molekiils gleich- 
zeitig mit den aiuBeren Kraften der Lichtwelle in Rechnung zu stellen 
und das Ganze als einheitliches System aufzufassen, welches nach den 
dort angegebenen Regeln Quantenbedingungen zu unterwerfen ist. 
Fiir Zusatzbedingungen zur Stabilisierung des Modells laBt diese 
Methode keinen Raum iibrig; stellt man sich auf den Boden dieser 
Auffassung, so haben sowohl Debye als Davysson Unrecht, man 
mu8 von vornherein instabile Anordnungen verwerfen und sich nur 
stabiler Modelle bedienen. Die Resultate der Rechnung stimmen mit 
den Ergebnissen von Debye und Sommerfeld iiberein (soweit sich 
diese auf stabile Modelle beziehen) und fiihren daher auf dieselben 
Schwierigkeiten wie die letzteren. Es ist sowohl aus der Erfahrung 
bekannt, als theoretisch durch das Kirchhoffsche Prinzip begriindet, 
daB die ausgezeichneten Stellen der Dispersionskurve, in welchen die 
Refraktion das Vorzeichen wechselt, mit der Lage der Emissionslinien 
zusammenfallen miissen. Dagegen errechnet man nach der skizzierten 
Dispersionstheorie ganz andere Lagen derselben. ,,Hieraus ersieht 
man, daB dieser Theorie (ebenso wie derjenigen von Deby e-Sommer- 
feld) héchstens der Charakter einer Naherungsmethode zukommt, 
was ihre Brauchbarkeit zur ErschlieBung des Molekiilbaus wesentlich 
einschrinkt. Es ist eine Theorie anzustreben, welche anBer den 
Quantenansitzen fiir die materiellen Teile von vornherein die Bohrsche 


1) A. Sommerfeld, Elster u. Geitel-Festschrift, 8. 575, 1916. 
2) Mej. J. van Leeuwen, Phys. ZS. 17, 196, 1916. 
3) J. M. Burgers, Verslagen Amsterdam 25, 1916. 


“fe 


Wing rd i 
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_Frequenzbedingung fiir das elektromagnetische Feld in ihre Grund- 


lagen aufnimmt. 


Burgers!) suchte die Ansitze von Debye dadurch zu recht- 
fertigen, daB er das Elektron unter der Wirkung einer periodischen 
Kraft als Grenzfall zweier elektromagnetisch gekoppelter Elektronen 


auffaBte und fiir das letztere System die gewéhnlichen Quanten- 


ansitze anwendete. Wir sind geneigt, das Schlufverfahren umzu- 


-kehren und so zu argumentieren: Da die Ansiatze im Grenzfall ver- 


sagen, ist es wahrscheinlich, daB die fiir bedingt periodische Systeme 
aufgestellten Regeln nur fiir ein einzelnes Elektron gelten und nicht 
auf Systeme von zwei und mehr Elektronen iibertragen werden diirfen. 
In Mitteilung V werden wir weiteres Material zu dieser Frage kennen 
lernen. 


§ 2. Mathematische Problemstellung. Wir setzen voraus, 
da8 es sich um ein System von s Massenpunkten handelt, welches bei 
Abwesenheit einfallenden Lichtes unter der Wirkung konservativer 
Krifte steht und die Bewegungsgleichungen 


hy Sai ie ou 
Cx; a 


mM; Li — ee 


— Miz Z 5 
OY ett) 0z;" 


(é = 1, 2,...s) (1) 


besitzt, wenn wir unter m; die bzw. Massen der Punkte, unter 2, Yi, 2: 
die bzw. kartesischen Koordinaten, unter U die ‘potentielle Energie des 
Systems verstehen. 

Wir denken uns das System von einer in der x-Richtung fort- 
schreitenden ebenen Welle iiberstrichen, deren elektrischer Vektor in 


der z-Richtung polarisiert sei und den Ausdruck 


eam Ree baa 


fe Boos (t— =) 


“habe, wo @ die Frequenz, t die Zeit und ¢ die Lichtgeschwindigkeit 


bedeutet. Die Dimensionen eines Atoms oder Molekiils sind indessen 


* auch noch im Ultraviolett etwa 300 mal kleiner als die Wellenlinge 


des Lichtes, man kann daher das System als punktférmig im Verhiltnis 


-gur Wellenliinge ansehen und in der Klammer & den Wert Null 


_ beilegen 


E, = Ecos ot. (2) 


Die Massenpunkte des Systems, welche bzw. die elektrischen 
Ladungen ¢; tragen mégen, erfahren demnach eine in der z-Richtung 


wirkende Zusatzkraft 
e; E, = eH cos wt, (3) 


1) J. M. Burgers, Verslagen Amsterdam 26, 1917. 


96 Paul 8. Epstein, 


welcher gegeniiber die magnetischen Wirkungen der Lichtwelle 
unmerklich klein und zu vernachlassigen sind. Die Bewegungs- 
gleichungen sind also nunmehr 


% oU 4: oU a oU 
M0; = — -— > GY — TuBye m2; = Tiaght eee (4) 
Wir miissen diese Gleichungen fiir das Folgende auf die Hamilton- 


sche kanonische Form bringen und, als Mittel zu diesem Zweck, 


bringen wir sie zuerst auf die Lagrangesche Form 
ad 0L "dds 2 
mn 54, Oa ae (io es We Sosy (5) 


Fiir die Gleichungen (1), in denen nur konservative Krafte vor- 
kommen, lautet bekanntlich das kinetische Potential L — T — U, 
wenn 7' die kinetische Energie bedeutet. Einer der méglichen Wege, 


um den Term mit cosmt der Gleichungen (4) zu erhalten, besteht 
8 


darin, die Summe Sie;z;Ecos@t zu T—U zu addieren 
al 


Ls 0+ (Stee) Boos ct. (6) 


Die kanonische Form ergibt sich dann in bekannter Weise. Die 
Impulse p, und die Hamiltonsche Funktion H haben den Ausdruck 


Owe, 35s - 
oe H = —L+ Srped;- (7) 
1 


Der von ¢ abhangige Zusatzterm in (6) bleibt demnach auf die 
Ausdriicke der Impulse ohne Einflu8, und diese behalten dieselbe Form, 
welche sie bei konservativen Kraften haben, wihrend die Hamilton- 
sche Funktion den Ausdruck 


Pp 


A=T+ U— (See) Boos ot = i — (Seis!) Boost (8) 

1 1 
gewinnt.. Es sei nun die Bewegung bei Abwesenheit der Lichtwelle 
entweder eine bedingt periodische oder mit Hilfe der in den voran- 
gehenden Abhandlungen gegebenen Methode ni&herungsweise geldst; 


dann kann man, wie dort ausgefiihrt wurde, >i 62; in eine nach 


. . ° 1 
Winkelkoordinaten des durch H, bestimmten intermediaren Systems 
fortschreitende Fourierreihe entwickeln 

+a 


8 + ao 
= 2 ie;2; = ym Sm “ yi b Age 
5) eT} gece f My May. MP gi (m,w, +--+ mpws) 
—@@ —@ —@ 


3 
a 
. 
j 
' 
: 
3 


A lal 


Sec wind 
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Ga 3s), woraus man fiir H erhialt 
HH = By, (ty, tay. +. U4) 


+ © +0 bs 
+ ym ares Sy Dm, eee De Ge (m, Wy - bia MWe aa @ | (9) 


(mw, +++: mpws — ot)| : J 


Um die intermediiren Hamiltonschen Funktionen auf die Form 
(1,13) zu bringen, miissen wir jeweils eine Delaunaysche Trans- 
formation anwenden. Dann kénnen wir in der in Mitteilung I be- 
sprochenen Weise die Berechnung der GréBen u, w als Funktionen 
neuer Winkelvariabler mit der gewiinschten Genauigkeit durchfihren. 

Um dem in § 1 Gesagten gemaS auf diese Weise die Dispersion 


zu finden, maf man so verfahren: man setze die Ausdriicke fiir w und 
s 


w in das elektrische Moment Sieve ein und bilde den zeitlichen 
8 1 

Mittelwert der GréBe (Ss e;2;)Ecos@t. Wiren alle Molekiile gleich 
1 


orientiert, so wiirde der zeitliche Mittelwert dieser GréBe direkt die 
molekulare Refraktion ergeben. Da dies nicht der Fall ist, so muf 


man noch iiber alle méglichen Orientierungen des Molekiils mitteln 


und erhalt 


s 


E? (n? — 1) apy (>= (12;. HL Cos ot| é (10) 


1 


wenn n den Brechungsindex und N die Zahl der Molekiile in der 


YVolumeneinheit bedeutet und durch den Index mm die doppelte 
_ Mittelung angedeutet ist. 


§ 3. Durchfihrung der Rechnungen. Wir haben jetzt das 


~ Verfahren der Abhandlung I anzuwenden und die numerisch bedeutenden 


Glieder der Reihe (9) eins nach dem andern wegzuschaffen. Die 
azweite intermediire Bewegung wird uns demnach durch die Hamilton- 


~ sche Funktion 


: Hy, — H, + bcos (mw, +--+ + mp, wt) (11) 
definiert. Wie bereits bemerkt, ist dies cin Fall, in welchem die 


- Delaunaysche Transformation anzuwenden ist. 


re e Nae "we 


Wir beginnen mit dem Fall der Periodizitit. Gleichung (11) 
kénnen wir sofort auf den uns gelaufigen Typus (I, 13) bringen, indem 
wir an Stelle von w; die neuen Variablen wk = w+ (m/m) wt ein- 
fiihren, wo m die Summe aller ganzzabligen Koeffizienten 

m = m, + my ees + me (12) 
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bedeutet. D.h. wir fiihren eine Delaunaysche Transformation yom 
Typus 


Mi; : 
Ww; = wr 7 e ot, u-— up (13) 


durch. Nach (I, 7) ist dann als Hamiltonsche Funktion nicht mehr 
H, zu betrachten, sondern 
i 
H =H, += 7 miu; + bcos &, (14) 
. ; 1 
mit den Abkiirzungen 


= muy + mows + --+ mwftot = wv* tat, | 
W == M, Wy + Mg We +--+ + mez. J 


(15) 


Das Auftreten des Zusatzterms im Ausdruck (14) hat zur Folge, 
daB in den Rechnungen der Dispersionstheorie niemals entartete Glieder 
vorkommen. Im Falle des Bestehens einer Kommensurabilitat vom 
Typus (II, 73) wird zwar, wie in § 8 (II) ausgefiihrt wurde, H, von 
dem betreffenden Impuls unabhingig, die intermediére Bewegung ist 


f 
aber nicht durch H,, sondern durch H, + — Demi u; definiert, und der 
1 


zweite Term hingt vom Impulse ab und hat, dank dem Auftreten 
des Faktors @, im allgemeinen numerisch grofe Werte, so daB bcos # 
wieder die Rolle eines kleinen Korrektionsgliedes spielt. 


Nunmehr kénnen wir das Verfahren des §7 (II) anwenden, welches 
in den Formeln (II, 45,46) zusammengefaBt ist. Zur Vereinfachung 
der Schreibweise werden wir dabei an Stelle von w¥ und w}” bzw. 
w; und w; schreiben. Nach Formel (II, 48) wird 


i 
OH 
— Si ms am 0, 
1 


oder mit den Bezeichnungen 


OH 
a, = Ata, (17) 
was nach (II, 39) fiir den Koeffizienten ¢, 
> —_—_ by 
Ae Wipes? Qo (18) 


ergibt. 


othe ws Bi sun " 
ad ne ee es eee 


z 


4 
. 
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Da wir uns auf Glieder erster Ordnung beschranken, haben wir 


fiir die Funktion einfach ¢,sin® zu setzen, und gelangen so zu 


den Gleichungen !) 
; by m; 
“= %—> 


8 -— @ 


a e 0 b, . 
WwW; = W; Bu (gts) sin V, 


cos 8", (19) 


oder wenn wir die zweite dieser Gleichungen umkehren: 
w; = w+ qi(to) sind’ (19’) 

ed by C) =| 
ue ul. 


qi(@) = rae it aon (20) 


Wenn man eine solche Transformation ausgefiihrt hat und zur 


nachsten tibergeht, hat sich H, nur um ein Glied zweiter Ordnung 


verandert, das fiir uns nicht in Betracht kommt. Es sind also in 
(19), (19’) w;, w, durch diesen ahnliche Ausdriicke als Funktionen neuer 
Variabler uw, w/ zu ersetzen. Wenn wir wieder Glieder zweiter Ord- 
nung vernachlassigen, erkennen wir, daB sich die von den einzelnen 
Transformationen herriihrenden Zusatzglieder einfach sum- 
mieren. {In unserer Reihe (9) treten die Glieder in Paaren auf, 


- wobei sich die beiden Terme eines Paares nur durch das Vorzeichen 


yon @ unterscheiden. Fassen wir die beiden Transformationen zu- 


sammen, so ergibt sich 
uy; = Ui — aes cos (w"’ + at) — as cos (w" — wt), 
w; = wi + q(@)sin (w" + wt) + gi(— @) sin (20 — ot). 


Zur Berechnung der Dispersion haben wir nach § 2 den zeit- 


| on 


lichen Mittelwert der Stérungsfunktion mit umgekehrtem Vorzeichen zu 


pilden. Wie gro8 ist der Mittelwert der beiden betrachteten Glieder? 
Wir driicken b bis auf Glieder zweiter Ordnung und cos (wt ot) bis 


~ auf Glieder erster Ordnung durch die Variablen wu;, w; aus: 


1 ab? 


Ou; 82+ 0 


| 1 
 =0,— = Sim — late cos (w+ at) + pare (w"” — ot)|. | 
1 


PY tS ge 


cos (w-+ mt) = cos (w" + at) — q(@) sin? (w" Fat) | (23) 
— q(— o) sin (w" + ot) sin (w"" + wt) J 


1) In den Funktionen },, @ aller folgenden Gleichungen ist “; = ui zu setzen. 
7% 
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mit der Abkirzung 
q (@) = mq, (@) +--+ + mpa7(@)- (24) 
In b,, & und den Ableitungen ist dabei w; fiir 1; substituiert zu 
denken. 
Fiir das Gliederpaar b[cos(w + wt) + cos(w—at)| erhalten wir 
dann den Ausdruck ° 


2 aL, 
b, [cos (w" + wt) + cos(w” — wt)|— oe ‘ee 215, ; 


+{ aati" + of oo De 


1 1 
a+ 
(2+ 0)?  (&—o)P 

Threm Charakter als Winkelkoordinaten entsprechend, sind die 
GréBen uf konstant, w; lineare Funktionen der Zeit. Die zeitliche 
Mittelung ergibt daher, wenn wir gleichzeitig das espera umkehren: 


Bow. Clete e. t 
22 — oa 2d Cu; aleseeatas eo Sim 8 *~(25) 


Das ist der Beitrag dea ersten Gliederpaares zur Refraktion, die 
Beitrage der anderen sind einfach zu diesem zu summieren, da bei der 
Bildung des zeitlichen Mittelwertes alle gemischten Glieder herausfallen. 

Wir gehen nun zur Untersuchung des Falles der Libration iiber 
und machen dabei fiir b’den Ansatz b = 2B Yu, der den Verhilt- 
nissen der Praxis entspricht und den wir in § 8 (II) besprochen haben. 
Wir benutzen im folgenden die Bezeichnungen jenes Paragraphen. Die 
Delaunaysche Transformation ist jetzt in der Form 


Oy — Ui Lots wy wy. = aor) 
Ug = ut 


6 2 
;| sin (w" + wt) sin (w’ — of) be Sm Spe: 


+ 


(26) 


anzuwenden, und die Hamiltonsche Funktion wird nach (I, 7) 
H, = Hom +28 yu. cos (w; -£ wt). (27) 
Der Fall der Libration tritt in den quantentheoretischen An- 
wendungen dann ein, wenn w, in der ungestérten Bewegung den 
Wert 0 hat. Dementsprechend suchen wir auch die gestérte Be- 
wegung mit verschwindendem Impuls: Nachdem wir zu den Koordi- 
naten uj, w; iibergegangen sind, haben wir u{' = 0 zu setzen. Daraus 


folgt, dab man fiir 6 einfach 6, zu setzen hat (d. h. u,= 0). Aus 
(II, 68) folgt dann 


Yu; cos (w; + wt) = ao KS V wy cos (wy + at), (28’) 


f 


a4 
, 


wenn wir wieder die beiden Glieder mit +o und —@ zusammen- 
-fassen: 
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2 B Vu‘, [cos (wi + wt) + cos (w, — wt)] 
4 
= AO ate 5+ 2B: Y wy’ [cos (wi + wt) + cos (wi — wt). 
Der zeitliche Mittelwert mit umgekehrtem Vorzeichen, welcher 
den Beitrag dieser Glieder zur Refraktion bildet, ist 


(28) 


Die Ausdriicke (25) und (28) erlauben es, den Brechungskoeffizienten 
sofort anzugeben, wenn die Entwicklung der Stérungsfunktion nach 
Winkelkoordinaten der ungestérten Bewegung bekannt ist. Wir gehen 
nun zur Anwendung dieser Formeln in Spezialfillen tiber. 

§ 4. Das elastisch gebundene Elektron. Bezeichnen wir 
die kartesischen Koordinaten des anisotrop elastisch gebundenen 
Elektrons mit q; (i = 1, 2, 3), die zugehérigen Impulse mit pj = Udi, 
die Masse des Elektrons mit mw, und drei Konstanten (Frequenzen) 


mit @;, so ist bekanntlich die Energie der ungestérten Bewegung 


H, 3G pi tuotg) =, (29) 


“wihrend die Bewegungsgleichungen lanten 


4 


Gi = 9) cos (@;t + 0;) = gq? cos wi, (y= 1, 2593), (30) 
wobei w; die Winkelkoordinaten des Problems und gq? drei neue 
-Konstanten sind. Nach § 6 (1) erhalt man die den Winkelkoordinaten 


" gugeordneten Impulse aus der Beziehung (I, 30) 


ee __ & db 44 a. 
w= eran =f > dt dqi. 


Es folgt nun aus (30) dqi/dt = — g} sin w;, dg; = — qi sin w;dwi, 
also 
‘ Ui eee, : + sinks 
yee 
Der Integrationsweg ist gem’B dem in § 6, I Gesagten von 0 bis 
: 2% Zu fiihren, woher wo? no 
Uy; — THe es 


was, in (29) und (30) eingesetzt, liefert 


pre e Hae to care 


Di ae 2 Uw; U; SID W;, | 
(81) 
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Die Richtung des elektrischen Vektors € der Lichtwelle be- 
zeichnen wir als z-Richtung, und die Projektionen desselben auf die 
Koordinatenachsen q;(i = 1, 2,3) seien E,, E,, E;. Dann wird der 
Ausdruck des § 2 


6(€s) =e SB = — e/? say COS U3. (32) 


Die Uanvemss veel der beiden Bewegungsformen (Periodizitat 
oder Libration) ist in diesem Beispiel ohne Belang, da beide Formeln 
(25) und (28) dasselbe Resultat liefern, was seinen Grund in der 
Unabhingigkeit der mittleren Bewegung $ von den Koordinaten 1, 
Uy, U, hat. Z. B. fir i= 1 ist m, = 1, m, = mz = 0, daher nach (16) 
2 = @,. Nach (31) folgt fiir die kartesischen Koordinaten des 
Elektrons 


;-+ wt) sin(+ot)], (33) 


durch eo wae’ Anwendung der Formeln (II, 68) bzw. a 28’) 
ergibt sich 


1 2% cosw po. oom cos@t, (4 == 1,2,3), (34) 


wenn man beriicksichtigt, daB 6, hier den Wert hat 


1 ror 
i, = em ae, 


Genau derselbe Ausdruck fiir qi ergibt sich auch bei Anwendung 
der im Falle der Periodizitaét giiltigen Formeln ). 

Die kartesische Koordinate q; ist in (34) in zwei unabhiangige 
Bestandteile zerlegt: die freie Schwingung und die erzwungene 
Schwingung. Die freie Schwingung wird durch die Winkel- 
koordinaten w;, w; in genau derselben Weise dargestellt, wie nach (31) 
die Koordinate q; in der ungestérten Bewegung durch w;, uw. Es 
liegt nahe, daraus zu schlieBen, daB sie auch denselben quanten- 
theoretischen Beschrankungen unterworfen ist wie diese. Dagegen 


1) Indem man in die Differentialgleichungen (5), welche in diesem Falle 
die Form annehmen 


e 
G; + @7 4; Wie Qt 0; 
den Ansatz einfiihrt 


eL. 


a 1 
= G+ ji of ot =i Cos OF, 


erkennt man, daS (34) nicht eine Naherungsformel, sondern die strenge Lésung 


des Problems darstellt. 


i 
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ist die erzwungene Schwingung von den Konstanten w ginzlich 
unabhingig und daher der Kontrolle der Quantentheorie entzogen. 
Aus dieser Sachlage ist man zu schlieBen geneigt, da auch in elektro- 
dynamischer Hinsicht die erstere sich wie die Bewegungen in stationaren 
Bahnen verbalt und zu keiner Strahlung AnlaB gibt, die zweite ganz 
der klassischen Theorie folgt und nach den Gesetzen derselben strahlt. 

In diesem einfachsten Fall gelangt man also zu einer vollen 
Rechtfertigung der Debye-Davyssonschen Ansitze. Der innere 
Grund dieses Sachverhaltes liegt darin, daS fiir das elastisch ge- 
bundene Elektron die nach der Bohrschen Frequenzbedingung berech- 
neten Schwingungszahlen mit den mechanischen Eigenschwingungen 
des Systems zusammenfallen. In der Tat, fiihrt man in (31)° die 
Quantenbedingung u; = njh/2a ein (I, 11), so folgt fir die Energie 


h 
i Dae (cy + GN + 3 N3)0 (35) 


Aus der ersten der Gleichungen (31) sehen wir ferner, daB mit 
Riicksicht auf das Analogieprinzip nur Ubergiinge mdglich sind, bei 
-welchen eine der drei Zahlen n; um eine Einheit abnimmt, wihrend 
‘die beiden anderen unverindert bleiben. Aus der Frequenzbedingung 
v == (0%, — %)/h erhalten wir daher als die drei méglichen Frequenzen 
2mav gerade die mechanischen EHigenfrequenzen @,, @,, 3. 

Der Ausdruck der Dispersion ist nach (10) und (25) oder (28) 


-gegeben durch 


n?—1 : ? 1 
1 Ces ene 
ae & E > E20; 07 — ae 


wobei die Mittelung iiber alle méglichen Orientierungen des Atoms 


gu erfolgen hat. Man setzt zu diesem Zwecke E, = Ecost 
Ey = Esin® cosy, E, = Esint sin p und mittelt iiber alle még- 


lichen gy und # in der gewoéhnlichen Weise 
3 


n2—1 e? 1 
y = 32a(e—o) ed 


o 


_ Man kann wohl kaum zweifeln, daB im Falle des elastisch ge- 
bundenen Elektrons diese Formel tatsachlich den exakten Ausdruck 


der Dispersion darstellt, denn ihre Maxima fallen wirklich mit der 


pperaly ye tes eyes. 3 


Lage der Emissionslinien zusammen, 80 daS die in der Einleitung 
erwihnte Diskrepanz hier nicht vorhanden ist. 

Anders verhilt es sich im allgemeinen Fall: eime reinliche Scheidung 
zwischen dem von der Quantentheorie erfaBten Anteil der Bewegung 
und dem von ihr unabhingigen ist im allgemeinen nicht mdglich. 
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Die Amplitude der erzwungenen Schwingung wird von den jeweiligen 
Werten der Impulse w/ mit bestimmt, bietet also ebenfalls der Quanten- 
theorie Angriffspunkte. Parallel damit fallen die mechanisch errech- 
neten Eigenschwingungen nicht mehr mit den Emissionsfrequenzen 
zusammen. Es treten also die in § 1 besprochenen Schwierigkeiten 
in Erscheinung, und man darf nicht mehr eine strenge Giiltigkeit der 
Dispersionsformel erwarten 1). 

§ 5. Das wasserstoffahnliche Atom. In raéumlichen Polar- 
koordinaten r, &, gm und entsprechenden Impulsen p,, py, pp aus- 
gedriickt, lautet die Energiegleichung fiir die Bewegung eines Elek- 
trons um einen festen Kern von der Ladung + %e, wenn wir die 
polare Achse mit der z-Richtung des in § 2 benutzten kartesischen 
Systems zusammenfallen lassen 2): 

H=s(tt+athtaaag%)-~=—™ GM) 

Es handelt sich jetzt darum, an Stelle dieser Variablen die 
Winkelkoordinaten w; und die Impulse u; einzufiibren, wozu eine 
Auflésung des Problems anf dem Wege der Separation nétig ist: 
Der Winkel g ist zyklisch, weshalb yp, = const = p; und durch 
Multiplikation mit 7? folgt 


2 9 ae oid 2 
gph Art ta — oa (s+ eg tt) = oh 


wenn y eine neue Konstante bedeutet. Hieraus: 


_ wer y , #e 2 
pam y2u. \- r2 meee uae 0. Pye = \207— a5 (38) 


Die Wirkungsfunktion wird demnach 


= — 2 
w= re [our z ing 29 + 20 (/—% ae” — tia dr. (39) 


r 

Fiir die Berechnung der Impulse «; kommt es nach (I, 30) auf 
die vollstandigen Integrale an. Wir wollen auf die einfache Um- 
rechnung nicht eingehen und nur das Resultat angeben: 


eaters at a ne? 
Sees So AEP = Vul—W +g) 
0 


oder 


x We? 
Uy + Us + Us 


*) Es sei bemerkt, da8 bei elastischer Bindung auch die gedampfte 
Schwingung (sofern man die Strahlungsdampfung approximativ durch ein lineares 


p=y, ~2e~=Hy4+%, Y2u%= (40) 


: 
} 


Glied erster Ordnung darstellt) der exakten Quantelung zugadnglich ist. Da dieser — . 


Umstand aber im Falle anderer Bindungsarten keine Analogie findet, kann man 
ihn kaum in der Dispersionstheorie verwerten. 


*) Vgl. z. B, P. 8. Epstein, Ann. d. Phys. 50, 815, 1916. 


ye Atewtutrgnel -<— 


Die Stérungsrechnung im Dienste der Quantentheorie. 105 


Im Interesse der spater auszufiihrenden Mittelung weisen wir 
darauf hin, daB8 die Summe w,-+ wu. ihrem mechanischen Sinne nach 
das Hauptmoment der BewegungsgréBSe darstellt, wahrend wu, die 
Projektion des Hauptmomentes auf die Richtung der polaren Achse 
bedeutet. Daher ist der Winkel 4 zwischen der Normalen zur Bahn- 
ebene und der Richtung z gegeben durch 

Uy 
Uy + Uy’ 
wihrend die Exzentrizitét mit den Impulsen in der folgenden Weise 
zusammenhanet: 
ee rive ies ae \; (2 uy + 2 Uy + Us) - (42) 
Uy + Uy + Us Uy + Ug + Us 

Zur Auffindung der Winkelkoordinaten w; miissen wir gemaB 
§ 6 (1) die Wirkungsfunktion durch die Gréfen 1, uy, us und r, O, Pp 
ausdriicken: 


/ ue 
W=%4P+ [Vout Uy)? — ap 0? 


cos A == (41) 


taf (uy + 4)? 2xWe? 2 wu? e4 
er es wages 
“: J S is 4 (a, + Uy + Us)? / 
und die Beriihrungstransformation ausfiihren: 
ow 
ae Go 1, Dee). 43 
be CU; 2 (i 1, ’ 3) ( ) 


Man benutzt zweckmaBig die Substitutionen 


re epee? 
r (uw, +.%)* 


und erhalt so 


Viet what 
| hy Ua)? Ad. 
(l+<écosy), cos? = aon. cosy (44) 


W,— W, = p—arctg (A= tex), | 
| 
We — W3 = 1—14, i ( (45) 
: (lee sin ¥ yl — é sin y | 
W; == arc sin iy —é Sager ei 4 


Beim Einfiihren der Winkelkoordinaten in die Energiegleichung (8) 


‘der gestérten Bewegung wird H, = —%, und es bleibt nur noch 


iibrig, ¢ = reos® durch die Grében w; auszudriicken. Vermige (44) 
und (45) erhalten wir 


2 <9 # . . a 
ia ae Vs = ee v ue [cos (w.—ws) cos p —sin(w,—ws) siny]. (46) 


Es bleibt noch ~ auf w, zuriickzufiihren. Dabei kénnen wir uns 
fiir die Zwecke dieser Abhandlung auf kleine Werte der Exzentrizitat 
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beschranken, denn im Normalzustand beschreibt das Elektron eines 
wasserstoffahnlichen Atoms Kreisbahnen (¢€ = 0), und auch die ge- 
stérte Bewegung wird sich nur wenig von der kreisférmigen unter- 
scheiden. Deshalb entwickeln wir die dritte Gleichung (45) nach é 
und beschranken uns auf Glieder erster Ordnung: 
Ww, = W—2esiny und = w+ 2éEsin ws. (47) 
Daher 


= ar Vu, + uw)? ae feos We 5008 (#2 + ws) £05 (1st) (48) 


Unter ates. von (40) und (48) gewinnt die Hamil- 
tonsche Funktion die Gestalt 


a 


eet oe? ut e* E = z) 
ee 2 (uy + Uy + Us)? a wwe (u, + Us) Vu + Ug)? — Uy Ps 
: COS Wy + 5 608 (w. + ws) 3 COS (WwW, — Ws) f cos @t. 


Wir wollen uns mit der in § 7, 8 (II) gegebenen N&herung 
begniigen und vernachlissigen Potenzen der kleinen Griéfe us, die 
nach (42) der Exzentrizitat proportional ist, von der dritten ab. 
D. h. wir setzen € = V 2us / Vu, +. und erhalten endgiiltig mit der 
Abkiirzung 


%? wet 
(2%, + Ue)? 


die gesuchte Entwicklung nach Winkelkoordinaten 
42 Ww e* ! H Fs Be hos ae 
3 (u, +)? + 2's + Trike + Uy) V (4 + Ug)? — us 
+ COS Wy + Vu, + tg. V 1/2 Us [(ty + ta)? — uz] [cos (ew. + g){ (51) 


Qi = (= 2, = &,) (50) 


sa 


— 3 cos (w. — ws)|} Cos ot. 


Es bleibt uns nur noch die Formeln des § 3 anzuwenden. 


§ 6. Das wasserstoffahnliche Atom (Fortsetzung). Bereits 
im_ ersten Stérungsglied der Funktion (51) haben wir einen Faktor 
Y (uy -E 9)? = V uy (2 (2 u, +), welcher den Impuls uw, unter dem 
Wurzelzeichen enthilt. Kine Untersuchung im Sinne des § 5 (I) 
lehrt1), daS der Fall der Libration vorliegt, wenn diese Wurzel gegen 
U, + U. sehr klein ist, und der periodische Fall, wenn das nicht zu- 
trifft. Nun ist nach Gleichung (41) die geometrische Bedeutung der 
erwihnten Warzel (u,-+ uw) sind, d.h. der Fall der Libration tritt 


1) Eine unmittelbare Anwendung der Resultate des dort erdrterten Beispiels 
ist nicht’ méglich, weil hier im allgemeinen weder Vu, noch f, kleine GréSen sind. 


i 
| 
ai 


A 9 the trees co - 
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auf, wenn der Winkel 4 wenig von Null oder von 2 verschieden ist. 
Bei der statistischen Mittelung iiber alle méglichen Richtungen der 
Bahnnormalen wird der einem Winkel 4 entsprechende Wert der 
Refraktion mit dem Gewichtsfaktor sin A multipliziert, so daB die An- 
teile, welche kleinen Winkeln entsprechen, in der Gesamtsumme nur 
eine minimale Rolle spielen. Wir kénnen daher ruhig von kleinen 
Winkeln 2 absehen und fiir dieses Glied die in § 7 (II) fiir den Fall 
der Periodizitait abgeleiteten Formeln anwenden. 
Wir haben hier m, = 1, m, =m, = 0, 2 = ! 


D) 
4x2 U2? | ( + ty)* — wt (a + uw) 


Daher liefert Formel (25) 
2 a ee a a 
7 ‘e sin? A Be + oy ae (ore = + (4— 2 cos*A) Deans, 


‘ 


so 


Fiir das nachste Doppelglied tritt der Fall der Libration ein, 
denn wir suchen eine Bewegungsform von méglichst kleiner Exzentrizitat 
(wu; = 0). Wir miissen also Formel (28) anwenden mit m, — 0, 
mM, == m, = 1 und daher 2 = 2 8’, ferner 

et a) ui 
Bi aes 20) #2 Ww? €? [(u a Us) ae a (uy of Uy) |. 


Der Beitrag der Refraktion ist demgemab 


ey 1 
wee eee OL, ae 
SchlieBlich ist ein drittes Doppelglied vorhanden mit m, = 0, 
mM, = —m;, = 1 und 2 = 0. Dieses Glied liefert nach (28) keinen 


Beitrag zur Refraktion. 
Wenn wir die erhaltenen Formeln iiber alle méglichen Richtungen 
der Bahnnormalen mitteln, ergeben diese Formeln nach (10) 
m2—1  e? {3 1 1 5 1 
42N A Foe oo)? 1 (8/— ral as 2/2 — 2 7 rare (7) 
Dieses Ergebnis stimmt genau mit dem von Sommerfeld an- 
gegebenen Ausdruck iiberein, dessen Partialbruchzerlegung es dar- 
stellt. Es bezieht sich auf ein aus Wasserstoffatomen bestehendes Gas, 
und sofern die Grundlagen der Theorie richtig waren, miiBte es nach 
der Art unserer Berechnung nicht nur fiir lange Wellen (22'S @), 
sondern fiir jeden Wert von @ mit Ausnahme der unmittelbaren 
Nachbarschaft der Resonanzstellen @ = 2’ und @ = 22 richtige 
Werte der Dispersion liefern. Davon kann aus den in der Einleitung 
erwihnten Griinden keine Rede sein: denn diese Stellen maximaler 


108 Paul S. Epstein, 


Dispersion und Absorption liegen nicht an der Stelle der Emissions- 
linien des Wasserstoffs, sondern an der Stelle der mechanischen Kigen- 
schwingungen des Modells. Bezeichnen wir mit 2 die Rydbergsche 
Zahl, so sind nach Formel (50) fiir w,-}«, = h/2% die Eigen- 
schwingungen: 9! = 42x2R, 22' = 8xx*R, und hier liegen nach 
(52) die Maxima der Absorption, wahrend sie nach dem Kirchhoff- 


schen Prinzip mit den Frequenzen der Emissionslinien = #2R und 
5 eR zusammenfallen sollten. Es scheint uns der SchluB 
unvermeidlich, daB dieGrundlagen der Debye- Davyssonschen 
Theorie nicht zutreffen. 

Vor einigen Jahren driickte ich die Vermutung aus), das Helium- 
atom sei in der Weise gebaut, da$ das eine Elektron sich in einer 
engen Bahn um den Kern bewegt, waihrend das andere eine weite 
Babn beschreibt. Fir viele Wirkungen kann man dann die Gesamt- 
heit von Kern und innerem Elektron zu einem einwertigen Kern 
(x == 1) zusammenfassen und mit dem Modell des Wasserstoffatoms 
rechnen. Zur Begriindung dieser Vermutung wies ich u. a. darauf 
hin, da8 die an Helium gemessene Dispersion ungefihr mit der aus 
Formel (52) (mit x = 1) berechneten iibereinstimmt. Den obigen Aus- 
fiihrungen zufolge stehe ich heute auf dem Standpunkt, daB diese 
Begriindung eine ganzlich ungeniigende ist. Das erwahnte Modell 
kann neuerdings gegen dasselbe erhobenen Einwianden nicht stand- 
halten und ist, soweit Helium im Normalzustande in Frage kommt, 
aufzugeben, wenn es auch fiir die Erforschung des Heliumatoms im 
strahlenden Zustande seine Niitzlichkeit behalten mag (vgl. Mit- 
teilung V). 

§ 7. SchluB. Die Ubereinstimmung unserer Formel (52) mit 
dem Sommerfeldschen Ergebnis lief sich voraussehen: In § 3 haben 
wir gesehen, daS auf jeder Stufe der Approximation unser System 
eine bedingt periodische Bewegung ausfihrt, zu deren Bestimmungs- 
stiicken ein konstanter Parameter (die Amplitude £ der periodischen 
elektrischen Feldstiirke) gehédrt. Nach dem von Ehrenfest aus- 
gesprochenen, von Burgers fiir bedingt periodische Systeme bewiesenen 
Prinzip der adiabatischen Invarianz gelangt man zu einer quanten- 
theoretisch zulissigen Bewegung, wenn man von der (gequantelten) 
ungestérten Bewegung (H = 0) ausgeht und den Parameter E all- 
mahlich anwachsen li8t. Im allgemeinen sind derartige Uberlegungen 


1) In einem Brief an A. Sommerfeld im Apri 
; pril 1916 (vel. A. 8 Be 
feld, Ann. d. Phys. 58, 547, 1917). (vg ommer 
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zur Bestimmung der Quantelungskoordinaten ungeeignet, weil die 
ungestérte Bewegung gewohnlich entartet ist und die Koordinaten im 
Sinne des § 10 (IJ) erst durch die Stérungsfunktion bestimmt werden. 
In dem besonderen Fall der Dispersion aber fallt, wie in § 3 aus- 
gefiihrt wurde, der Einflu8 der Entartung fort, und es sind diejenigen 
Koordinaten anzuwenden, welche fiir den Normalzustand gelten '). 
Auf dasselbe laiuft aber das Verfahren von Debye und Sommer- 
feld hinaus, so da8 wir in allen Fallen Ubereinstimmung der Resultate 
erwarten diirfen. 

Man kann die Frage aufwerfen, ob die Debye-Davyssonsche 
Theorie, welche nach obigem tiefergehenden Anspriichen nicht gerecht 
wird, nicht doch geeignet ist, Naherungswerte der Dispersion im Gebiete 
langer Wellen zu geben. Das Prinzip, da fiir groBe Wellenliangen 
alles nach der klassischen Theorie verliuft, 14B8t sich hier nicht ganz 
eindeutig anwenden. Denn wenn auck das einfallende Licht. lang- 
wellig gewahlt wird, so wirkt es fiir das Zustandekommen der Dispersion 
mit den Eigenschwingungen des Molekiils zusammen, welche im kurz- 
welligen Gebiet liegen. Immerhin kann man sagen, da8 im Grenzfall 
@ = 0 der statische Fall vorliegt, fiir welchen die Ansitze der 
Quantentheorie ohne Unsicherheit angewendet werden kénnen. Unsere 
Formeln werden also wahrscheinlich fiir sehr lange Wellen die richtige 
Refraktion liefern. Wie schon von Sommerfeld hervorgehoben 
wurde, kann man die sich langsam dndernde Feldstirke beim EKinfall 
langer Wellen als adiabatisch veranderlichen Parameter auffassen und 
gelangt dann zur bedingten Berechtigung der Debyeschen oder 
unserer Art der Quantelung, die in diesem Falle iibereinstimmen. 
Dem in der Einleitung Gesagten entsprechend, ist es wahrscheinlich, 
da8 auch die elektrodynamischen Voraussetzungen in diesem Wellen- 
langenbereich mehr oder weniger zutreffen. Allein es ist durchaus 
unsicher, ob man die optischen Wellenlingen noch als geniigend lang 
ansehen kann, zeigen doch z. B. fiir Wasserstoff die Emissionsfrequenzen 
in diesem Gebiet schon sehr erhebliche Abweichungen von den 
Frequenzen der Eigenschwingungen des Modells. Jedenfalls scheint 
es uns nicht gerechtfertigt, von den auf diesem Wege gefundenen 
Formeln eine gute numerische Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
zu erwarten, oder sie gar als Kriterium fiir die Richtigkeit eines 
Molekularmodells zu benutzen. 

Um die in der Einleitung und in § 6 hervorgebobene Diskrepanz 
zwischen der Lage der Absorptionsstellen und der Emissionslinien zu 


1) Im Falle des wasserstoffihnlichen Atoms gelten im Normalzustand Polar- 
koordinaten der Ebene infolge der hier vernachlassigten relativistischen Glieder. 
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beseitigen, scheinen mir nur die zwei folgenden Mécglichkeiten offen 
zu stehen: a) Entweder besitzen die mechanischen Schwingungen des 
Modells andere Frequenzen als die, welche man nach der klassischen 
Mechanik berechnet, b) oder ein schwingendes Elektron strahlt Licht 
yon einer anderen Periode aus als derjenigen, mit der es oszilliert. 
Die zweite Annahme (b) scheint uns aus dem Grunde die weniger 
wahrscheinliche zu sein, weil sie einen duBerst weitgehenden Einfluf 
der Struktur des Atoms oder Molekiils auf die vom Elektron aus- 
gehende Strahlung fordert; denn die erwihnte Verschiebung der 
Frequenz miiBte in jeder Substanz einem anderen Gesetz folgen. Um 
eine Verbesserung der Dispersionsformeln zu erhalten, ware man 
daher im Sinne der ersten Annahme (a) geneigt, denselben Weg zu 
. beschreiten, den Bohr. bei der Berechnung der Intensitéten von 
Spektrallinien eingeschlagen hat. Bohr?) benutzt die Ergebnisse der 
klassischen Theorie als Naherungswerte, indem er den Mittelwert der 
fiir die Anfangsbahn und fiir die Endbahn giiltigen Zahlen bildet. 
Das Analoge in unserem Falle wire, in Formel (52) statt der Frequenzen 
8’ und 28’ die beiden ersten Bohrschen Emissionsfrequenzen 


8 ) 
ohne Bedenken: Bei: der Emission einer Spektrallinie bewegt sich 
das Elektron zuerst auf der auBeren Bahn, zuletzt auf der inneren 
und nimmt wahrend des Uberganges alle méglichen Zwischenlagen 
ein. Dagegen bewegt es sich in der Dispersionstheorie immer in 
minimalen Schwankungen um die innere Bahn, und es scheint wenig 
gerechtfertigt, die Konstanten der auBeren Bahn in die Rechnung 
bringen zu wollen. Wenn dieses Verfahren auch gepriift zu werden 
verdient, kann man auf dasselbe keine grofen Hoffnungen setzen. 
Wir glauben, da8 zur Gewinnung numerisch gut stimmender Formeln 
die Dispersionstheorie auf eine ganz neue Grundlage gestellt werden 
muS, wobei der Bohrschen Frequenzbedingung von vornherein 
Rechnung zu tragen ist. 


Pasadena (Cal.), California Institute of Technology, Nov. 1921. 


3 4 . . : s 
G £2/ und 3%) einzusetzen. Dieser Weg scheint uns indessen nicht 


1) N. Bohr, Kgl. Danske Ved. Selsk., Nat. Afd., 8. Raekke IV 1, 1918. 
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Relativitatstheorie und absolute Transportzeit. 
Von Hans Reichenbach in Stuttgart. | 


(Hingegangen am 23. Januar 1922.) 


In einer kirzlich veréffentlichten Mitteilung?) habe ich iiber eine 
Axiomatik der relativistischen Raum-Zeit-Lehre berichtet. Es erscheint 
von Interesse, die Méglichkeit einer absoluten Zeit dadurch zu priifen, 
da8 man untersucht, welche Axiome mit ihr vereinbar sind, und 
welche nicht. 

Eine Méglichkeit, den Synchronismus von Uhren so zu definieren, 
daS fiir alle Systeme dieselbe Gleichzeitigkeit entsteht, ergibt sich 
mit Hilfe des Transports von Uhren?). Zwei Uhren, die an dem- 
selben Orte synchron einreguliert sind, sollen auch dann synchron 
heiSen, wenn eine von ihnen an einen andern Ort transportiert wird. 
Das ist eine Definition der Gleichzeitigkeit, und darum ist sie nicht 
richtig oder falsch, sondern eine willkiirliche Vorschrift. Darum kann 
sie auf jeden Fall benutzt werden; soll sie aber eindeutig sein, so 
mu folgendes Axiom erfiillt sein: 

Axiom A: Zwei Uhren, die am gleichen Ort synchron sind, sind 
stets wieder synchron, wenn sie nach beliebigem Transport auf ver- 
schiedenen Wegen wieder an gleichem Ort verglichen werden. 

Unter ,,Uhr“ ist hier ein abgeschlossenes periodisches System zu 
verstehen 3). Ob Axiom A erfiillt ist, ist eine bloBe Tatsachenfrage, 
die unabhingig von der Definition der Gleichzeitigkeit fiir entfernte 
Orte und unabhangig von der Relativititstheorie entschieden werden 
kann. Diese Theorie behauptet — und sie hat dazu tiefgehende in- 
direkte Griinde — da8 Axiom A falsch sei, und lehnt darum die 
absolute Zeit ab; aber bisher fand sich kein Mittel, das Axiom direkt 
zu priifen. Darum entsteht die Frage: Aus welchen Axiomen der 
Relativitatstheorie folgt, daS Axiom A falsch sei? 

Wir wollen jedoch das Problem noch vereinfachen, da wir nur 
die spezielle Relativitatstheorie behandeln wollen. In das Axiom A 
ist auch eine beschleunigte Bewegung der Uhren eingeschlossen, und 
es ist sehr wohl méglich, daB8 bei beschleunigter Bewegung eine 


1) Phys. ZS. 22, 683, 1921. Da die ausfiithrliche Veréffentlichung der Unter- 
suchung sich noch hinausziehen wird, sei hier ein weiteres Resultat von aktuellem 
Interesse mitgeteilt. 

2) Es gibt auch noch eine andere Méglichkeit. 

3) Auf die begrifflichen Schwierigkeiten, die in dem Zusatz ,abgeschlossen “ 
liegen, wird an anderer Stelle eingegangen werden. 


=~ 
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Uhrenverzigerung eintritt, bei gleichférmiger dagegen nicht. Ersteres 
wiirde man annehmen diirfen, wenn die Rotverschiebung experimentell 
bestitigt wire; iiber die Verzégerung bei gleichformiger Bewegung 
wire aber damit nichts entschieden. Fir die spezielle Relativitats- 
theorie kann man aber den Synchronismus schon mit gleichformiger 
Transportbewegung der Uhren definieren. Man denke sich zwei ent- 
fernte Uhren, U, und U,, die synchronisiert werden sollen; dann labt 
man eine dritte Uhr U; gleichférmig von U, nach U, transportieren, 
stellt sie beim Vorbeigleiten in U, mit dieser Uhr synchron, und iiber- 
trigt den Synchronismus auf U, in dem Augenblick, wo U; an U, 
vorbeigleitet. Damit wire fiir die spezielle Relativitatstheorie eine ab- 
solute Zeit definiert; ihre Eindeutigkeit setzt nur das folgende, weniger 
behauptende Axiom voraus: 

Axiom B: Der entstehende Synchronismus ist unabhangig von 
GréBe und Richtung der gleichférmigen Transportgeschwindigkeit. 

Hier tritt jedoch noch eine Schwierigkeit auf. Solange fiir kein 
Koordinatensystem die Gleichzeitigkeit definiert ist, ist auch die gleich- 
férmige Translation nicht definiert. Man miiBte wenigstens in einem 
System die Gleichzeitigkeit nach Einstein definieren; dann ist auch 
die gleichférmige Translation in bezug auf dieses System definiert, und 
man kann Axiom B anwenden. Wir wollen hier diesen Weg benutzen, 
und den Begriff ,g¢leichformig“ in Axiom B auf diese Weise definieren. 
Dies ist kein Axiom, sondern eine Definition. Es ist nicht notwendig, 
da8 der entstehende Transportsynchronismus in diesem System iden- 
tisch wird mit dem Einsteinschen; er soll ja nur eindeutig werden, 
Erst spaiter werden wir die einschrankende Annahme (Axiom C) hinzu- 
fiigen, da es ein System gibt, in dem diese Identitét gilt. Aber 
auch dann ist man nicht gezwungen, dieses ausgezeichnete System als 
Ausgangssystem zur Definition der Gleichférmigkeit zu benutzen. 

Auch Axiom B wird von der Relativitatstheorie, und zwar der 
speziellen, verneint; es bleibt also die oben genannte Fragestellung 
zu behandeln. 

Wir verfahren dabei folgendermaBen. In dem genannten friiheren 
Bericht waren die Axiome eingeteilt worden in Lichtaxiome, das 
sind solche, die nur Eigenschaften des Lichtes behaupten, und Material- 
axiome, die Eigenschaften von starren MaSstiiben und _natiirlichen 
Uhren behaupten. Es ist klar, da8 Axiom B nur in einen Widerspruch 
zu Materialaxiomen treten kann, da es ja tiber das Licht gar nichts 
aussagt. Wir werden nun von den Materialaxiomen zwei fortlassen, 
und zwar VIII und X, und zunichst zeigen, daB Axiom B mit den 
tibrigen Axiomen vereinbar ist. 


ee 
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Den Beweis fiihren wir dadurch, daS wir aus den kombinierten 
Axiomen Transformationsformeln fiir zwei gleichférmig bewegte Sy- 


_steme K und XK’ ableiten, die ohne inneren Widerspruch sind. Fiir 


diese Ableitung diirfen wir noch beliebige Definitionen hinzufiigen, 
denn die Wahl der Definitionen kann das Resultat nicht beeinflussen; 
es hingt davon nur die Form der Transformationsformeln ab, nicht 
ihre Widerspruchsfreiheit. Wir vereinfachen dabei nur die Rechnung, 


wenn wir die Definitionen geeignet wahlen. 


Das erste fortgelassene Axiom, VIII, besagt, daB die Lange (= lz ) 
eines in K ruhenden Stabes, gemessen in K’, gleich sei der Linge 
(= lier) desselben in K’ ruhenden Stabes, gemessen in K; es enthalt 


also die Relativitaitsforderung fiir Liangen. Das zweite fortgelassene 


Axiom, X, bezieht sich auf das Prinzip der Konstanz der Licht- 
geschwindigkeit. Dieses Prinzip besagt zweierlei: erstens, daB die 
Lichtgeschwindigkeit eine Systemkonstante sei, und zweitens, daf 
diese Konstante in allen Systemen denselben Zahlenwert bekommt, 
wenn man mit denselben MafSstaben und Uhren mit. Axiom X 
enthalt diese zweite Teilbehauptung; die erstere ist schon aus den 
Axiomen I bis VII zu folgern und wird also im folgenden beibehalten. 


_ Entsprechend diesen Axiomen werden wir die Definitionen 9 und 10 


fortlassen und durch folgende ersetzen: 

Definition a. Die Ubertragung der Lingeneinheit geschieht 
durch Transport eines starren MaBstabs. 

Definition b. Die Ubertragung der Zeiteinheit geschieht durch 
Transport einer natiirlichen Uhr. 

Dies sind die geeignet gewahlten Definitionen. Wir fihren je- 
doch noch eine Beschrinkung in die Ableitung der Formeln ein. Wir 
fiigen noch ein Axiom C hinzu. Wenn wir bewiesen haben, daB 
Axiom B und C mit den Axiomen I bis VI, IX vereinbar sind, gilt 


dies erst recht fiir Axiom B allein; der zu liefernde Beweis wird also 


nicht eingeschrankt. Dariiber hinaus hat Axiom C aber noch eine 
tiefere Berechtigung. Mit Axiom B allein ist die Transitivitat des 
Transportsynchronismus noch nicht verbirgt, die Axiom A allein 
schon gewahrleisten wiirde. Da aber der Einsteinsche Synchronismus 


 transitiv ist (dies folgt aus den Lichtaxiomen), so ist, wenn man zu 


B noch Axiom C hinzunimmt, auch der Transportsynchronismus 


- transitiv. Man wird aber kaum eine Theorie der absoluten Zeit auf- 


eS i Mets 


stellen, in der nicht Transitivitat gilt. 
Axiom C. Es gibt ein System K, in dem der Transport- 
synchronismus identisch ist mit dem Einsteinschen Synchronismus 


nach Definition 5. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IX. 8 
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Es 1i8t sich zeigen, daB dann fiir die anderen Systeme diese 
Identitat nicht gilt. Wir definieren trotzdem in einem solchen anderen 
System K’ den Synchronismus nach Einstein (Definition 5), benutzen 
also die absolute Zeit hier nicht; dies diirfen wir nach der oben ge- 
machten Bemerkung. Wir suchen ja nur Transformationsformeln, die 
den Transportsynchronismus nicht ausschlieSen. 

Aus den Axiomen I bis VII, IX, den Definitionen 1 bis 8, a, b 
und den Axiomen B, C ergeben sich nach einfacher Rechnung ?) 
folgende Transformationsformeln: 


eaottie, oa ot 
lek Ci 

v (1) 
ae toseg 
ody +e Sm Om 
ar 


c und c¢’ sind die Lichtgeschwindigkeit in K bzw. K'; da Axiom X 
fortgelassen ist, sind dies zwei verschiedene Zahlen. v ist die Ge- 
schwindigkeit von K’, gemessen in K. Die Formeln (1) sind wider- 
spruchsfrei, womit der verlangte Beweis erbracht ist. 

Man erkennt leicht, daB8 die Formeln (1) die Relativitét der Zeit- 
strecken ausschlieBen. Sei tZ’ die Zeitdauer einer in K ruhenden 
Uhr, gemessen in K’', und t%, die Zeitdauer derselben Uhr, ruhend 
in K', gemessen in K (d. h. die Eigenzeiten der verglichenen Uhren 
sollen dieselben sein), so ergibt sich 


Uy 
ve, ais tk SS Soe 


also EK K' 
te, =a ti 


Es wird also mit der Transformation (1) das Relativitatsprinzip fiir 
Uhren durchbrochen; aber dies ist nach den Annahmen B und CG 
einleuchtend. Das mit Axiom C festgelegte Koordinatensystem ist 
dann ausgezeichnet; darum sind auch die inversen Transformationen 
in (1) von anderer Form als die direkten Transformationen. 

Es entsteht jetzt die Frage, ob nicht wenigstens eins der fort- 
gelassenen Axiome dieser Kombination von Axiomen noch hinzugefiigt 


1) Die Ableitung sei hier der Kiirze wegen fortgelassen, sie enthalt keine 
weiteren Probleme. Auch sind die Transformationen fiir die Koordinaten senk- 


recht zur Bewegungsrichtung fortgelassen; sie sind aber im allgemeinen keine 


Identitatstransformation. 
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werden kann. Wir fiigen zunachst X hinzu; d. h. wir setzen c — c’. 
_ Dann werden die Gleichungen (1) 


; 2=ot+z7', je ee | 
| ae 
rer 
fea! @) 
t= ?#/+—2! v 2 
etce aa Oe 


Auch diese Formeln sind widerspruchsfrei. Es sind also auch die 
Axiome I bis VII, IX, X, B, C miteinander vereinbar. 

Hier ist jedoch die Relativitatsforderung auch fiir Raumstrecken 
nicht mehr erfiillt. Man erhalt aus (2) 


ie = 1, i =1(1— 2), 
also 
lx =e ib. 
Damit hangt es zusammen, daB (wegen der Geltung von VII) die 
Achsen senkrecht zur Bewegungsrichtung sich nicht mehr identisch 
_ transformieren. . 

Eine andere Kombination erhalten wir, wenn wir nicht X, sondern 

VIII der obigen Kombination hinzufiigen. Aus (1) ergibt sich 


J J 2 
. if = —-1, = (5-5) 
mit VIII, d. h. 
. lg = le, 
_ ergibt sich hieraus die Bedingung 
3 =  — v2. (3) 


_ Dies in (1) eingesetzt, ergibt 


—vt 
e=vi+t z ; Sg 5 ea | 
ve 1 v 
\ 
y2 | o) 
arte ee 
anes ie 


v2 Lema 


' Da (3) eine mégliche Bestimmung fiir c' ist, so ist auch (4) wider- 
i spruchsfrei.- Es sind also auch die Axiome I bis VI, Vill, IX, B, 
Ps * 

b 8 

et 
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C miteinander vereinbar1). Der Widerspruch entsteht erst, wenn X 
hinzutritt, denn mit c = c’ entsteht aus (3) ein Widerspruch. 

Es ergibt sich danach folgendes Resultat. Die absolute Transport- 
zeit wird zwar von der Gesamtheit der relativistischen Axiome aus- 
geschlossen, aber diese AusschlieBung beruht nur auf den Axiomen VII 
und X. Die Transportzeit ist sogar noch mit jedem einzelnen dieser 
beiden Axiome vereinbar. Nicht einmal das Prinzip der Konstanz 
der Lichtgeschwindigkeit kann allein die absolute Transportzeit aus- 
schlieBen; auch wenn die Lichtgeschwindigkeit fiir alle Systeme den- 
selben Zahlwert hat, ware die absolute Transportzeit noch méglich. 
Der Michelsonversuch (Axiom VII) kann sie erst recht nicht aus- 
schlieBen. Erst das Zusammentreffen von ,,Lichtprinzip“ und Rela- 
tivititsprinzip macht die Transportzeit unméglich. Man erkennt, wie 
diese beiden Prinzipien ineinander arbeiten: Axiom X besagt nur 
etwas tiber den Zusammenhang der Uhreinheit mit der Ma8stabseinheit 
innerhalb desselben Systems, und Axiom VIII legt das Verhaltnis 
zueinander bewegter Mafstabseinheiten fest. Erst beide Axiome zu- 
sammen bestimmen die Transformation der Einheiten, und ‘sie_ be- 
stimmen sie so, daB die absolute Transportzeit ausgeschlossen wird. 

Axiom VIII und X sind aber beide noch nicht direkt bestitigt 
worden; es sprechen nur Analogieschliisse fiir diese Axiome. Es ware 
deshalb wichtig, wenn die Hinsteinsche Uhrenverzégerung direkt 
nachgewiesen wiirde. (Transversaler Dopplereffekt.) Erst dann ware 
die Transportzeit empirisch widerlegt. 

Was wiirde es nun bedeuten, wenn diese Beobachtungen negativ 
ausfielen, also im Gegensatz zu den Annahmen Einsteins die 
Transportzeit doch méglich ware? Es gabe dann ein Verfahren, die 
Gleichzeitigkeit auf natiirliche Weise so zu definieren, da sie fiir 
alle Systeme dasselbe bedeutet; und man kénnte dies ,absolute Zeit“ 
nennen. Man hatte zu folgern, daB entweder das Einsteinsche 
Lichtprinzip oder das Relativitatsprinzip fiir starre Stibe ungiiltig 
ware. Nur darf man nicht glauben, daB damit die relativistische Zeit 
falsch ware*). Diese Zeit laBt sich, wie ich in dem friiheren Bericht 


1) In diesem Falle transformieren sich die Koordinaten senkrecht zur Be- 
wegungsrichtung identisch. 

*) Herr Fr. Adler (Ortszeit, Systemzeit, Zonenzeit, Wien 1920) vertritt 
sonderbarerweise diese Ansicht. Er benutzt die Transportzeit zur Definition 
einer absoluten Gleichzeitigkeit und geht auch von der Annahme C aus. Bei 
ihm finden sich auch die Formeln (2) (8.44), jedoch in anderem Zusammen- 
hang. Hs ist ein Verdienst Herrn Adlers, darauf hingewiesen zu haben, daB die 
Annahme c=’ nicht notwendig ist, insbesondere nicht aus dem Michelson- 


schen Versuch folgt. Allerdings ist das eine naheliegende Erkenntnis. Herr 


j 
: 
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zeigen konnte, rein lichtgeometrisch definieren, ohne Benutzung von 


3 natiirlichen Uhren und starren Ma8stiiben. Da Definitionen willkiir- 
lich sind, so waren beide Zeiten gleichberechtigt. Unabhangig von 


aller empirischen Nachpriifung darf man deshalb sagen: wenn es 
doch eine absolute Zeit geben sollte, so ist sie nicht mehr absolut. 
Stuttgart, Physik. Institut der Techn. Hochschule, Sept. 1921. 


Adler begeht aber den Irrtum, da& er die Annahme c = ¢ fiir unméglich 


~ halt; sie ist, wie hier gezeigt wurde, nicht einmal im Widerspruch zur absoluten 


PEN Otitis Foe me 


Transportzeit. Es ist aber eine empirische Frage, ob die Annahme gilt; ihre 
logische Méglichkeit ist durch die gegebene axiomatische Darstellung nach- 
gewiesen. 
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Bemerkung zum AbstoBungsgesetz und Durchmesser 
der Stickstoffmolekule. 


Von R. Becker in Berlin-Grunewald. 
(Hingegangen am 28. Januar 1922.) 
§ 1. Vor kurzem*) konnte ich zeigen, daB die bis 3000 Atm. 


reichenden Messungen von Amagat an den 0° und 15°-Isothermen 
des Stickstoffs sich gut wiedergeben lassen durch die Gleichung 


Jeo b Na m6 
a eee (1) 


Die fiir das Folgende wichtigen Konstanten k, x, 6 haben nach den 
Messungen die Werte 


em3 dyn /cem?\8 +2 
—- 2 . — 17 . —— 
be== 40.3 Sipittace 384.10 a (rai) ; p= 5.) fee 


Speziell fiir das Gebiet extrem hoher Drucke (zwischen 1000 und 
3000 Atm.) lieferte diese Gleichung eine bemerkenswert gute Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung, wahrend nach der Tabelle (S. 396) 
der Wert k = 40,3 fiir geringere Drucke deutlich zu klein ist. — 
In theoretischer Beziehung verdient das gegeniiber der iiblichen 
% 
yb +2 
sich wegen des groBen Exponenten erst bei sehr hohen Dichten be- 
merkbar und 1aQt sich deuten als Wirkung einer zwischen den Molekiilen 
herrschenden abstoBenden Kraft. In der genannten Arbeit habe ich 
unter Benutzung des Virialsatzes gezeigt, daB tatschlich ein derartiges 
Glied in der Zustandsgleichung auftreten mu, wenn man annimmt, 
da8 zwischen zwei Molekiilen auSer der v. d. Waalsschen Anziehung 
eine abstoBende Kraft wirkt, deren Potential die Form 


Pi . (2) 


v. d. Waalsschen Gleichung neue Glied Interesse. Es macht 


besitzt (r = Abstand der beiden Molekiilmitten, b und nm konstant). 
Aus den beobachteten Werten von x und # lieBen sich b und n 


1) ZS. f. Phys. 4, 393, 1921. Die in § 1 zitierten Gleichungen und Seiten 


beziehen sich auf diese Arbeit. 


Vas 


eS) aoe 
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bestimmen. Unter Benutzung von Gleichung (17) und 8. 407 ergibt 
sich dafiir: 


N.b= = 3 
. — n/3. NI. 3,01 und Ri 3(B + 1). (3) 


Fiir den Exponenten des AbstoBungsgesetzes ergab sich somit der 
ungewohnlich groBe Wert n — 18. 

Bei der groBen Bedeutung, welche dem AbstoBungsgesetz (2) 
fiir das — noch nicht gefundene — Modell des N,-Molekiils fraglos 
zukommt, ist eine weitere Prifung seiner Realitét wiinschenswert. 
Eine solche Priifung wird nun durch das erste Glied der Gleichung (1) 


RT k = : 
a € + ms =) tatsaichlich erméglicht. Kine theoretische Begriindung 


fiir dessen analytische Form ist zwar bisher nicht gelungen, jedoch abt 
sich zeigen, da8 ein Naherungswert fiir & leicht aus dem AbstoBungs- 
gesetz zu folgern ist. Damit ergibt sich ein theoretischer Zusammen- 
hang zwischen den drei beobachteten GréBen k, x, B der Gleichung (1): 
Diese theoretische Beziehung wird nun von den gemessenen Werten (1a) 
in so guter Annaherung erfiillt, daB darin eine wesentliche Stiitze fir 
die Realitat des AbstoBungsgesetzes zu erblicken ist. Die Berechnung 
von & aus x und # gestaltet sich am einfachsten durch den Umweg 
iiber den Begriff des Kernvolumens (§ 2), ist aber auch mittels des 
Virialsatzes leicht direkt durchzufiihren (§ 3). In beiden Fallen be- 
schrinken wir uns auf so geringe Dichten, da (1) ersetzt werden 


kann durch 
eee k a 
p===(1+5)- (4) 


D) v2 


§2. Aus der mit harten, kugelférmigen Molekiilen operierenden 
Gastheorie weiS man, daS in einer Gleichung der Form (4) & gleich 
dem Vierfachen des Eigenvolumens der Molekiile ist. Bedeutet 19 
deren Durchmesser, so ist also, da die Gleichung auf N Molekiile 


bezogen ist, 
3 
b= an 2 (BV Ere (5) 


Nun bringt zwar das Kraftgesetz (2) zum Ausdruck, dafi wir das 
Molekiil nicht als starre Kugel, sondern als Kraftzentrum aufzufassen 
haben. ‘Trotzdem kénnen wir aus (2) leicht einen effektiven gas- 
kinetischen Durchmesser errechnen. Ein mit der kinetischen Energie 


a aan bewegtes Molekiil wird sich nimlich beim zentralen 


OXI & R. Becker, 


StoB einem anderen bis auf einen kleinsten Abstand rp ndhern, welcher 
nach dem Energiesatz gegeben ist durch 
ba Rr es 
ar eed 
Strenger hitte man natiirlich iiber alle mdglichen gegenseitigen Ge- 
schwindigkeiten nach GréSe und Richtung zu ermitteln. Hine exaktere 
Rechnung soll im nichsten Paragraphen durchgefiihrt werden. Be- 
gniigt man sich zunichst mit dem durch (6) gegebenen Wert von 1, 
so folgt durch dessen Elimination aus (5) und (6) unter Beriick- 
sichtigung von (3) fiir # der Ausdruck 


3g 
2% % n 
= 7 
i 3 Ge 7) 
also mit den Zahlenwerten (1a) fiir x und B: 
ff == 417, 


in guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert 40,3. 


§ 3. Den Umweg iiber den Begriff des Molekiildurchmessers 
kann man durch direkte Ausrechnung des Virials 


=r f(r) 
der abstoBenden Kraft vermeiden. Dabei ist nach (2) 
nb 


und die Summe zu erstrecken iiber alle méglichen Molekiilpaare. 
Wahrend in der friiheren Arbeit durch Anwendung des Virialsatzes 
auf ein stark verdichtetes Gas die GréBen x und 6 berechnet wurden, 
soll jetzt mit dem gleichen Satz beim verdiinnten Gas der Wert von 
k bestimmt werden, indem wir annehmen, daB stets ein Molekiil mit 
héchstens einem anderen in Wechselwirkung steht, und da8 die 
potentielle Energie g(r) des Molekiils zwischen zwei ZusammenstéfSen 
den Wert 0 praktisch erreicht. Wir brauchen die Anzahl dN der 
Molekiilpaare, deren Abstand zwischen r und r+ dr liegt. Diese 
folgt aus der Wahrscheinlichkeit 

Date rar ee 

v 


dw 


dafiir, da8 ein einzelnes Molekiil in dem Volumen N4ar2dr der um 
die N Molekiile gelegten Kugelschalen vom Radius r und der Dicke 


eee eee ee ee 


ee see ee © 


i » 
i . 


FH 
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dr liegt. Denn von allen N Molekiilen liegen N.dw innerhalb solcher 
Kugelschalen, und es existieren also 


N 


Paare der gesuchten Art. Deren Beitrag zum Virial ergibt sich durch 
Multiplikation mit r.f(r) und somit das Gesamtvirial 


co 


20 N2 ee 
ae [ero-< BT ar. 


Srf(r) — 


Mit den Werten (2) und (8) fiir g-und f sowie der neuen Variablen 
1 Nb : 


== wird daraus 
rican eS be 


8 cs 
RY Nb\n — 
= _—~— » = . —x 6 
PA - aN(F7) fe e Sd. 
0 
Der Wert des Integrals rechts ist 1,129. In der Virialgleichung steht 
Xirf(r) als Summand neben 3pv. Fir die in (4) auftretende Grobe k 
erhalten wir somit unter Beriicksichtigung von (3) 
k= —1,129-(_, = 


3 

3 n/3 .3,01 a rer onee (9) 
Die Ubereinstimmung erscheint jetzt merklich schlechter als bei der 
primitiveren Ableitung des § 2. Es ist zu beachten, daB der Wert 40,3 
aus Messungen bei extrem hohen Drucken hergeleitet wurde. Bereits 
nach den Zahlen der oben genannten Tabelle ist dieser Wert bei ge- 
ringeren Dichten deutlich zu klein. Auch die Messungen der Reichs- 
anstalt an Luft lassen einen gréSeren Wert erwarten'). Auf erdem 
mu8 darauf hingewiesen werden, daS nach (7) und (9) k mit der 
Temperatur langsam veriinderlich ist, wahrend bei der Bestimmung 
der empirischen Zahlen (1a) in der friiheren Arbeit vorausgesetzt war, 
da8 p linear von der Temperatur abhingt, daB also k im Bereich von 
0 bis 15° C wirklich konstant ist, waihrend es nach (7) und (9) in 
diesem Intervall um etwa 1 Proz. abnehmen miiBte. Daher ist den 


_ 2s 


‘Rechnungen der §§ 2 und 3 nur ein provisorischer Wert beizumessen. 


1) In den Warmetabellen der Reichsanstalt (Braunschweig 1919), 8. 21, 
werden die Ergebnisse der Isothermenmessungen an Luft in der Form 


P-0 = (p -v)o[1 +245] 


dargestellt. DB hangt demnach mit dem & unserer Gleichung (4) zusammen durch 
B=k—a/RT. Mit den 1. c. gegebenen Werten fir B bei 0° und 50° errechnet 
sich danach fiir Luft k = 52,2. 
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Ubrigens bedeutet die Gleichung (6) einen vollkommen neuen 
Weg zur experimentellen Bestimmung des Molekiildurchmessers. Sie 
ergibt mit den Zahlen (la) dafiir 3,18.10-8cm, in guter Uberein- 
stimmung mit den auf ganzlich anderen Wegen gefundenen Werten }). 


Zusammenfassung. Es wird gezeigt, daB zwischen den drei 
empirischen Konstanten k, x, 6 der Zustandsgleichung (1) ein nume- 
rischer Zusammenhang bestehen muS, sobald man annimmt, da die 
Molekiile nach einem Potenzgesetz (2) abstobende Krafte aufeinander 
ausiiben. Die Naherung, in welcher die von der Theorie geforderte 
Bezichung erfiillt ist, mu angesichts des provisorischen Charakters 
der ganzen Uberlegung als befriedigend bezeichnet werden. 


1) Vgl. auch R. Becker, Naturw. 10, 164, 1922. 


onew | sf 


be, es ak 
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Das Rontgen-Faserdiagramm. 
(Zweite Mitteilung.) 


Von M. Polanyi und K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1921.) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns!) mitgeteilt, da8 bei Para- 
tropie einer Hauptachse samtliche Interferenzpunkte eines rechtwink- 
ligen Faserdiagramms (bei Verwendung einer ebenen photographischen 
Schicht) auf eine Schar koaxialer Hyperbeln zu liegen kommen, deren 
Achsenabschnitte zueinander in einfacher Beziehung stehen. Der auf 
die paratrope Hauptachse bezogene Millersche Index der Netzebenen 
bleibt langs einer Hyperbel konstant und dndert sich um eine Einheit 
beim Fortschreiten von einer Hyperbel zur nachsten. Der Weg, der 
zu diesen Beziehungen fiihrt, ist an der erwahnten Stelle blo8 an- 
gedeutet worden. 

Die nachfolgend mitgeteilte Untersuchung hat ergeben, daB die 
obige Hyperbelbeziehung nur ein Spezialfall der allgemeinen Zusammen- 
hinge ist, zu denen man gelangt, indem man die durch den Gitter- 
bau geschaffenen Beziehungen der Netzebenengruppen zur 


_paratropen Richtung im allgemeinsten Falle formuliert und 


im Beugungsbilde aufsucht. 

Lagenkugel und Bildkugel. Um eine Darstellung sdmtlicher 
aus einem Beugungszentrum ausgehender Strahlen zu ermdglichen, 
denken wir uns um die Lagenkugel eine zweite Schicht als Bildkugel 
gezogen: ein Punkt auf derselben stellt die Richtung eines abgebeugten 
Strahles dar. Die Gesamtheit solcher Punkte gibt das vollstandige 
Diagramm auf der Bildkugel, als deren Zentralprojektion sich eine 
beliebige Réntgenaufnahme darstellen laBt. 

In der vorigen Mitteilung haben wir zur Konstruktion des reflek- 
tierten Strahles eine Parallelschar von Netzebenen durch ihr Lagen- 
symbol (Punktpaar auf der Lagenkugel) ersetzt und die Reflexion an 


diesen Punkten vollzogen gedacht. Fiir unsere weiteren Zwecke ist 


es besser, den Strahl aus dem Kugelmittelpunkt reflektieren zu lassen, 
wobei der reflektierte Strahl entsprechend dem Reflexionsgesetze durch 
die Netzebenennormale festgelegt ist. 

Hierdurch entspricht jedem Punkte M der Lagenkugel ein Punkt I 
auf der Bildkugel. So findet man z.B., wie Fig. 1 zeigt, zu einem 


1) M. Polanyi, Die Naturwiss. 9, 85, 1921. 
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Punkte M, der auf dem Reflexionskreis 90° — y liegt und den?Rich- 
tungswinkel 6 hat, den zugehérigen Punkt M, indem man auf dem 
GréBtkreis, der den Einstichpunkt der Strahlenachse mit M verbindet, 
um 90° — y iiber M hinaus fortschreitet. 

Aus dem sphirischen Dreieck PMA folgt fiir die Poldistanz 
von St 


und fiir den Spezialfall B = 90° 
cos @ = sin 2y cos do. 
I. Das vollstandige Diagramm. 
Wir stellen uns die, Aufgabe, die allgemeinen durch die Gitter- 


struktur bedingten Kennzeichen des Faserdiagramms aufzusuchen, und 


abgebeugrer 
S*rah/ va oO t 


zwar nacheinander, bei einfacher und mehr- 
facher Faserung, geraden und _ schiefen 
Aufnahmen, sowie fiir den idealen und 
realen Fall. Die gesuchten Kennzeichen miissen restlos darstellbar 
sein durch die aus dem Rationalititsgesetz abgeleiteten Beziehungen 
der Netzebenen zur paratropen Richtung &. 
Man betrachte hierzu Fig. 2. a) und a, sind benachbarte Gitter- 


Big. 2°. 


dees : : 
punkte auf %, 4 die Identitatsperiode; N, und N, sind Ausschnitte 


zweier paralleler identischer Netzebenen (De). Zwischen N, und N; 
liegen 1 — 1 Parallelebenen derselben Identititsschar, die in der Fig ur 
nicht eingezeichnet sind. Der Abschnitt der Netzebene (De) auf B 


; A 1 : 
ist gleich oe daher ihr auf B beziiglicher Millerscher Index = 1 


cos u =="— cos B cos2y + sin B sin 2y cos d (1) 


neh OA 
2, 
< 


rs 


parm Yomi Te a 


auf der Bildkugel, indem man jedem 
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Aus dem Dreieck a) a, Q folgt 
cose = 1D gq. (3) 


Aus dieser Formel erhalten wir fiir den allgemeinen Fall, der 
schiefen Stellung der Faser zum Strahl, den geometrischen Ort der 
Bildpunkte aller Netzebenen, die beziiglich 3 den Millerschen Index | 
haben, durch Hinsetzung der Gleichung (6) der vorangehenden Mit- 
teilung 

cos@ = sinf cosy cos0 + cos siny 


-und der Braggschen Reflexionsbeziehung 1) 


ae 
~ Qsiny 
Es ergibt sich so 
lod = 2sinB sin y cosy cos 0d + 2cos 8 sin? y 
= sin B sin2y cos + 2 cos sin? y. 


Diese Formel veranschaulicht man 


Wertepaar 0, y den zugehérigen Bild- 
punkt, entsprechend Fig. 1, zuordnet. 
Am einfachsten setzt man hierzu obige 
Beziehung (4) in (1) ein und erhilt 


Tp A—cos PB = cosu. (5) 


Hieraus folgt, dab bei vorgegebe- 
nem Winkel 8 von Faserachse zum Strahl 
fiir einen bestimmten Wert von / die 
Gesamtheit der Bildpunkte auf einem 
Kreis mit dem durch (5) bestimmten 
Polabstand w von der Faserachse liegt. Fiir zwei aufeinanderfolgende 
Werte von I schneiden die Ebenen der zugehérigen Kreise auf der 
Faserachse gleiche Stiicke ab. Die Bildkugel wird so mit Schicht- 
linien (%2) iiberzogen, die in gleichen Hohenabstinden aufeinander 


folgen, wie dies in Fig. 3 dargestellt ist. Der Index / der abgebil- 


deten Netzebenen bleibt lings einer Schichtlinie konstant und wachst 
um die Einheit beim Fortschreiten von einer Schichtlinie zur nachsten. 

Der héchste Index (L) der Schichtlinien, welcher im Diagramm 
auftreten kann, ergibt sich aus der Bedingung 


cosu <1 


1) Hs werden hier nur die Reflexionen erster Ordnung beriicksichtigt. 
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nach (5) zu pies [~* cos °) 1) 
= me le 
fiir cos 8 = 1 erhalt man seinen maximalen. Wert als 
2 
Dax Thi ea . 
Dieser Wert wird in-der Nahe von $6 — 0 erreicht und nimmt mit 
wachsendem # ab auf 
1 
Dyin a mak 


welcher Wert in der Nahe von #6 = 90° erreicht wird. 

Bei variablem % fallt Z mit wachsendem Identitatsabstand und 
erreicht demnach ein Minimum bei Paratropie einer Hauptachse. 

Fiir 1] = 0 ist aus (5) wu = 180 — B und aus (3) 9 = 0, d.h. die 
Schichtlinie mit dem Index 0 enthalt die Reflexionen der Netzebenen, 
die der Zone von % angehéren. Fiir 6 = 90° liegen diese (wegen 
uw = 90°) auf dem Aquator der Bildkugel. 

Mehrfache ideale Faserstruktur. Besteht mehrfache Faser- 
struktur, und zwar nach den kristallographischen Richtungen ¥,, B, 
-B;...-Bn, so gewinnt man durch einfache Superposition der Bilder 
von %,, B,.%;...Bn das vollstindige Diagramm; es finden sich also 
im allgemeinen n-Systeme von ganzzahlig indizierten Schichtlinien 
vor, die untereinander in keinem rationalen Verhiltnis stehen miissen. 
Es gilt somit 

Alg;—cosB = cos wiz, (6) 
wobei U;; die Poldistanz der Schichtlinie (¥;1) bezeichnet. Die Schicht- 
linie uw = 180— ist als Nullinie fiir jedes System anzusehen, so 
da8 die Punkte auf ihr von allen Netzebenen herriihren, die zu min- 
destens einer der Richtungen %,, B,.%;... Bn parallel sind; sie ist daher 
nicht mehr als Ort der Reflexionen einer einzigen kristallographischen 
Zone anzusehen. 

Reale Diagramme. Alle bisher fiir ideale Diagramme ab- 
geleiteten Beziehungen gelten, abgesehen von den Streustreifen, auch 
fiir die realen Diagramme, sofern man nur die Intensitaétsmaxima ins 
Auge faBt. Die Streustreifen finden sich, je nachdem diese der 
Beriihrung des Reflexionskreises mit dem (9 + 4Q-) bzw. (9 — 4¢Q-) 
Kreise des Netzebenengiirtels (Do) entstammen, etwas unterhalb 
bzw. etwas oberhalb der entsprechenden Schichtlinie vor; 
durch Schiefstellung der Faser gegen den Strahl kann man stets 


1) [] bedeutet gréfte ganze Zahl von dem Klammerinhalt. 


Phen: 


tsa A* 


Se oe 


tle 
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bewirken, da auch der Netzebenenkreis (D@) des Giirtels vom Re- 
flexionskreis geschnitten wird, und die Streustreifen in normale Dia- 
grammstreifen tibergehen. 


Il. Bestimmung der Kristallitordnung aus dem vollstandigen 
Faserdiagramm. 


a) Zylindrischer Film. Legt man um das beugende Objekt 
einen zylindrischen Film, derart, da8B die Zylinderachse parallel zur 
Faserachse steht, so gehen bei der Zentralprojektion der Bildkugel 
auf den Film die Bilder der Refiexionskreise in Kurven vierter Ord- 
nung iiber, hingegen werden die Schichtlinien zunichst auf den Film 
als Parallelkreise projiziert und gehen dann durch Ausbreitung des 


_ Films in die Ebene in eine Parallelschar von Geraden iiber; bezeichnen 


wir den Abstand der Schichtlinie (¥;7) vom Aquator mit 6;;, so wird 
infolge der Zentralprojektion 
O51 
cotg ui, = a (7) 
wobei a den Radius des Zylinders bezeichnet. 

Legen wir nun durch die Intensitétsmaxima der Streifen eine 
Schar zum Aquator paralleler Geraden und vermessen im Diagramm 
ihre Abstinde vom Aquator, so erhalten wir die Schichtlinien im Dia- 
gramm und ihre 6;;-Werte. 

Aus ihnen berechnen wir nach (7) w;; und schlieBlich nach (6) 


lo; = ; (cos Ui; + cos f). (8) 


Der kleinste yon Null verschiedene J g;-Wert, der im System (8) 


: vorkommt, ist der reziproke Identititsabstand einer paratropen Rich- 


tung ¥,. 

Nun scheiden wir aus dem System (8) die ganzzahligen Multipla 
yon q,, also alle GréBen 1g, aus, welche zu dem vollstindigen Faser- 
diagramm bei Paratropie von %, gehéren. Von den tibrigbleibenden 


1g;-Werten sei g, der kleinste; indem wir ibn wieder als den rezi- 
_proken Identitatsabstand einer zweiten paratropen Richtung %, auf- 
fassen, kénnen wir aus dem System (8) auch noch alle ganzzahligen 


Multipla von g, ausscheiden, also alle Werte, die in der Form 19, 


_ dargestellt werden kénnen und zum vollstindigen Faserdiagramm bei 


ng ttey iy ee OER 


Paratropie von ¥, gehéren. 
Dieses Verfahren setzen wir so lange fort, bis der Wertevorrat 


des Systems (8) erschépft ist und somit jede Schichtlinie in ein be- 
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stimmtes der n-Systeme 1g,, 1@,.1;...l@n, eingereiht ist. Das Ge- 
samtdiagramm ist dadurch in m Teildiagramme mit einfacher realer 
Faserstruktur bei Paratropie von %, bzw. %, bzw. GV, zerlegt, und 
die reziproken Identitatsabstinde auf B,, B..-. By, sind als Q,, Po--- Pn 
bestimmt. 

Damit ist die Kristallitordnung in der Faser quantitativ festgelegt, 
und man kann, wenn das Raumgitter des Einzelkristallits bekannt ist, 
aus den reziproken Identititsabstinden auch die Indizierung der Rich- 
tungen %,, B,...Bn bestimmen. 


b) Platte. Bei der Zentralprojektion der Bildkugel auf eine 
senkrecht zur Richtung des einfallenden Strahles gestellte Platte 
werden die Bilder der Reflexionskreise durch Kegel projiziert, welche 
die Plattte langs der Debye-Scherrer-Kreise durchsetzen; ihre 
Radien sind durch die Gleichung 


r= atg2y 
gegeben, wobei a die Entfernung der Platte vom Objekt bezeichnet. 
Die Schichtlinien (%;1) hingegen werden durch Kegel projiziert, 
welche aus der Platte Hyperbeln ausschneiden. Die Scheitel aller 


Hyperbeln liegen auf der vertikalen Mittellinie und ihre jeweiligen 
Entfernungen e;; vom DurchstoBpunkt ergeben sich zu 


ei, = a tg (180° — u;; — Bf). (9) 
Berechnet man aus (9) die u;;-Werte, so kann man nach (8) die l g;- 
Werte berechnen und die Analyse wie auf dem Film durchfiibren. 


Man wird aber besser die 1,;-Werte direkt aus den Diagrammstreifen 
nach (4) berechnen zu 


1p: = > (sin sin 2y cosd + 2 cos B sin? y) (10) 
und dieses System, wie oben, der Analyse unterwerfen; fir 8 = 90° 
wird nach (9) 

; ei, = a cotg Uy, 11 
und nach (10) ee 
hee 

lg; = q Sin 27 cos é. (12) 


Beispiele. Der Nachweis der Schichtlinien im Faserdiagramm 
ist, wie erwaihnt, zuerst an den Aufnahmen von natiirlichen Zellulose- 
fasern durchgefiihrt worden. An der betreffenden Stelle) ist ein 
schematisches Diagramm mitgeteilt worden, wo man die 21 Interferenz- 


1) M. Polanyi, Die Naturwissenschaften 9, 85, 1921, 


peas Acree: 7 
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punkte des rechtwinkligen Diagramms der Zellulosefaser auf fiinf 
- Hyperbeln 1) angeordnet sieht. Es ist inzwischen gelungen, an schiefen 

Aufnahmen bis zu neun Schichtlinien der Zellulose aufzufinden, wor- 
uber in einer nachfolgenden Mitteilung berichtet wird. 

Auch unsere gemeinsam mit Fraulein M. Ettisch2) gemachten 
Metalluntersuchungen boten Gelegenheit zur Anwendung der Schicht- 
linienbeziehungen. Wir wiahlen als Beispiel die Filmaufnahme des 
hartgezogenen Wolframdrahtes. Fig. 4 zeigt ein schematisches Bild. 
eines Filmquadranten bei senkrechter Stellang der Faserachse zum 
Strahl; die Wellenlinge (4) der Strahlung betrug 1,54A (Kq-Linie 
des Kupfers). Die Intensititsmaxima der schematisch angedeuteten 
Streifen sind durch kleine Kreise hervorgehoben. Die gestrichelten 
Linien deuten die ,Debye-Scherrer-Kreise“ (Kurven vierten Grades) 
an, auf denen die Streifen liegen. Langs dieser Kurven ist der 


pie Sao ee __f Gag sin 5 
6 es mS) a es i 


‘ 


ie ae 
om Le cod. _ (2 ‘a = S(;,1) 
i 
1 ' 
Wen _(owh, (200) cio, * a iL —S (0,0) 


Fig. 4. 


Flachenkomplex <(_hkl > angeschrieben, der auf die betreffende 
Kurve reflektiert. Die in runden Klammern stehenden Indizestripel 
werden nachfolgend erlautert. 
Man erkennt im Bild 3 Schichtlinien, Siy,o) (Aquator), Sig i und 

Sq,2. Die Vermessung ergibt 

Gy Rel; 

G31 & 2,75, 
daraus berechnet sich nach (7) und (8) 
| Pi © 0,22, 

Lg; % 0,45) = 2q,, 


somit 
! a) 
(oe 
d. h. es besteht einfache Faserstruktur bei Paratropie einer kristallo- 
é Legere 
-graphischen Richtung %,, deren Identitétsabstand gleich 099, A ist. 
Fi v) 5 


1) Es handelt sich um Plattenaufnahmen. 
2) ZS. f. Phys. 7, 181, 1921. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IX. 9 
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Um die paratrope Richtung in bezug auf den Elementarwiirfel 
festzulegen, beziehen wir ihre Identitatsperiode auf die Wiirfelkante 
(3,18 A) und erkennen auf diese Weise, dab sie mit der Periode der 
Flachendiagonale tibereinstimmt. 

Im hartgezogenen Wolframdraht besteht also einfache Faser- 
struktur mit Paratropie von [110], — im Ubereinstimmung mit dem 
auf anderem Wege in Gemeinschaft mit Fraulein M. Ettisch erhal- 
tenen und mitgeteilten Ergebnis. 

Man sieht diese Verhiltnisse noch besonders hervortreten, indem 
man die Netzebenen, die Interferenzen erzeugen, in bezug auf ein 
Koordinatensystem indiziert, das nebst zwei Wiirfelkanten die paratrope 
Flachendiagonale als dritte Koordinate enthilt. Die (Absolutwerte 
des) Indizestrippels, die man so erhalt, sind in der Figur in runden 
Klammern angeschrieben. Man erkennt, da der auf die paratrope 
Flachendiagonale beziigliche dritte Index entlang jeder Schichtlinie 
konstant ist und von einer Schichtlinie zur nichsten um Eins springt. 


Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. Phys.-Chem. Abt. 
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Uber die Entstehung 
der f-Strahl-Spektren radioaktiver Substanzen. 
Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 


Mit zwei Abbildungen. — (Hingegangen am 8. Februar 1922.) 


Es ist eine seit langem bekannte Tatsache, da8, wahrend jede 
o-strahlende Substanz durch o-Strahlen einer ganz bestimmten Ge- 
schwindigkeit charakterisiert ist, die Verhaltnisse bei #-strahlenden 
Elementen viel komplizierter liegen. Es ist keine einzige radioaktive 
Umwandlung bekannt, die unter Aussendung von f-Strahlen vor sich 
geht und bei der die emittierten Strahlen eine einheitliche Geschwindig- 
keit besitzen. In allen untersuchten Fallen wurden mindestens zwei, 
meistens aber eine erheblich gréBere Anzahl von diskreten Geschwindig- 
keitsgruppen festgestellt, die sehr verschiedene Intensitaten aufweisen, 
also durchaus den Charakter eines Linienspektrums zeigen. Die Deutung 
dieses Spektrums bot groBe Schwierigkeiten. Der radioaktive Um- 
wandlungsprozeB verlangt ja, daB die B-Strahlen aus dem Kern stammen 
miissen, und es ist nicht einzusehen, wie bei dem Zerfall identischer 
Atomkerme die f-Strahlen primar verschiedene Geschwindigkeiten er- 
halten sollen. Es wurde daher vielfach die Méglichkeit eines sekun- 
daren Ursprungs des #-Strahl-‘Spektrums erortert, und es war nahe- 


liegend, dabei an einen Zusammenhang mit den y-Strahlen zu denken. 


Denn fast alle B-strahlenden Substanzen senden auch y-Strahlen aus, 
und umgekehrt werden y-Strahlen in erheblicher Menge fast nur bei 
B-strahlenden Substanzen beobachtet. Rutherford hat als erster 
nachdriicklich auf diesen Zusammenhang hingewiesen und auch in 


- verschiedenen Arbeiten!), ausgehend von der Annahme, da das ge- 


pp ee ARE yee Ss 


samte -Strahl-Spektrum sekundaren Ursprungs sei, nach quantitativen 
Bezichungen unter Zugrundelegung der Einsteinschen Gleichung ge- 
sucht, ohne aber zu einer zahlenmaBigen Deutung zu gelangen. 

Die nachfolgenden Versuche sind, wie ich glaube, geeignet, einige 
Aufklirung in diese Frage zu bringen. Der Ausgangspunkt der 
Untersuchung war die Tatsache, dab es gewisse radioaktive Substanzen 
gibt, und zwar das Radium, das Radiothor und das Radioactinium, 
die auBer ihrer «-Strahlung eine leicht nachweisbare B-Strahlung 
emittieren, die wie bei den gewohnlichen B-Strahlern mehrere diskrete 


1) E, Rutherford, Phil. Mag. 28, 305, 1914 u. $4.) 1538,) 1917. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 1X. 10 
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Geschwindigkeitsgruppen umfaSt. Gleichwohl war bei allen drei Sub- 
tanzen nur das der «-Strahlung entsprechende Umwandlungsprodukts 
bekannt, und sehr eingehende Versuche’) zur Feststellung etwa vor- 
handener B-Umwandlungsprodukte ergaben ein absolut negatives Re- 
sultat. Damit ist einwandfrei erwiesen, daB es bei radioaktiven Pro- 
zessen f-Strahlen definierter Geschwindigkeit gibt, die nicht aus dem 
Kern kommen, also’ sekundaren Ursprungs sind, d. h. aus den Elek- 
tronenringen stammen miissen. Nun besitzen alle drei genannten 
Substanzen eine verhiltnismaBig leicht nachweisbare y-Strahlung*), 
und dies legt die Annahme nahe, daf irgendwie mit der Emission 
von &-Strahlen eine aus dem Kern stammende y-Strahlung verbunden 
ist, die sekundar die beobachteten #-Strahlen erzeugt. 

Danach ist zu erwarten, daB bei typischen A-Strahlern, d. h. solchen 
Substanzen, bei denen mit der Aussendung von f-Strahlen die ent- 
sprechende Atomumwandlung verkniipft ist, ein Teil des #-Strahl- 
Spektrums ebenfalls sekundiren Ursprungs ist. Die einfachste Annahme 
ist wohl die, daB die aus dem Kern der zerfallenden Atome heraus- 
geschleuderten -Strahlen alle dieselbe Geschwindigkeit besitzen. Ein 
Teil dieser #-Strahlen geht unveraindert durch das Atom hindurch 
und wird auSen mit seiner vollen Geschwindigkeit gemessen. Der 
andere Teil wird im Kern in y-Strahlen entsprechender Frequenz um- 
gewandelt, und die y-Strahlen werfen aus den Elektronenringen Elek- 
tronen heraus, die je nach der geleisteten Ablésungsarbeit verschiedene 
Geschwindigkeiten besitzen und den sekundiren Teil des (-Strahl- 
Spektrums bilden. Dieser sekundire Bestandteil des Spektrums muB 
‘sich dadurch feststellen lassen, dai man die durch die y-Strahlen in 
einem isotopen Element ausgelésten 6-Strahlen auf ihre Geschwindig- 
keit untersucht. Da die Ablésungsarbeiten bei isotopen Elementen 
identisch sind, miissen auch die Geschwindigkeiten der sekundir er- 
regten $-Strahlen identisch sein. 

Es ist aber von vornherein nicht so ohne weiteres klar, was 
man als isotopes Element zu wihlen hat. Betrachten wir beispiels- 
weise ein radioaktives Bleiisotop, das B-Strahlen aussendet und sich 
dabei in ein Wismutisotop umwandelt. Je nachdem nun die Aus- 
lésung der sekundaren 8-Strahlen hauptsachlich in den nicht zerfallenden, 
umgebenden Atomen oder im zerfallenden Atom selbst  stattfindet, 
kommen die Elektronen aus einem Blei- oder aber einem Wismutatom. 
Ich werde an anderer Stelle zeigen, daB die Auslésung sekundirer 


1) O. Hahn u. L. Meitner, ZS. f. Phys. 2, 60—70, 1920. 
*) O. Hahn u. L. Meitner, Phys. ZS. 9, 697, 1908; J. Chadwick, Phil. 
Mag. 27, 192, 1914. 
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_ B-Strahlen wesentlich im zerfallenden Atom selbst vor sich geht. Man 
_muf daher als isotopes Element nicht das B-strahlende Element, sondern 


sein Umwandlungsprodukt betrachten. Trotzdem ist auch damit noch 


nicht ganz sichergestellt, welchen Energiewert man als Ablésungs- 


arbeit fiir das sekundar herausgeworfene Elektron einzusetzen hat. 


Denn méglicherweise erfolgt die Ablésung des sekundiren f-Strahls, 


bevor die Elektronenhiille die der neuen Kernladung entsprechende 
veranderte Anordnung erreicht hat. Indessen sind die Ablésungs- 
arbeiten fiir zwei aufeinanderfolgende Ordnungszahlen so wenig von- 
eimander verschieden, daB es praktisch bei der hier in Betracht 
kommenden MeSgenauigkeit keinen Unterschied macht, ob man die 
Ablésungsarbeit fiir das zerfallende oder fiir das neu entstehende 
Atom einsetzt. Aus praktischen Griinden ist im folgenden immer 


_das mit dem zerfallenden Atom isotope Element gewahlt. 


Hat man auf diese Weise den sekundiren Anteil des Spektrums 
festgestellt, so ergibt sich die weitere Konsequenz, daB die Energie 
dieser sekundaren $-Strahlgruppen, vermehrt um die jeweilige Ab- 
lésungsarbeit, die Energie der primaren Kern-f-Strahlung darstellen 
mu. Aus der Geschwindigkeit der sekundaren $-Strahlen la8t sich 
also die Geschwindigkeit der primaren berechnen, und der Vergleich mit 
den tatsichlich gemessenen Geschwindigkeiten gestattet eine Priifung, 
inwieweit die hier entwickelten Vorstellungen den wirklichen Vor- 
gangen entsprechen. 

Versuchsergebnisse. Als Versuchssubstanz wurde das ThB 
gewahlt wegen seines relativ sehr einfachen Spektrums. Es waren 


-namlich bei ihm bisher nur zwei f-Strahlgruppen von 63 Proz. und 
72 Proz. Lichtgeschwindigkeit bekannt, wobei die langsamere Gruppe 


sehr viel intensiver ist. AuSerdem sendet es eine verhaltnismaBig 


starke y-Strahlung mittlerer Durchdringbarkeit aus. Da ThB ein 


Isotop des Bleies ist, kam es also darauf an, die Geschwindigkeit der 


-yon den y-Strahlen des ThB in Blei ausgelésten $-Strahlen zu be- 


stimmen. Diese Bestimmung geschieht bekanntlich durch Messung 


der Ablenkungen in einem Magnetfeld 3). 


Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche, wie sie 


bei den friiheren Aufnahmen der /-Strahl-Spektren zur Verwendung 
_kam?2). Uber der méglichst linear angeordneten Strahlenquelle be- 


1) Wahrend ich noch mit meinen Versuchen beschaftigt war, erschien eine 


_ Arbeit von C. D. Ellis (Proc. Roy. Soc: 99, 261—271, 1921), die ahnliche Experi- 


rg Tee 


mente mit RaB, aber von einem anderen Standpunkt aus bringt. Ich werde 
auf diese Arbeit an anderer Stelle eingehen. 
2) 0. v. Baeyer, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 11, 66—68, 1914. 
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findet sich ein enger Spalt aus Platin, der ein schmales Strahlenbiindel 


ausblendet, das auf eine parallel zur Spalt- und senkrecht zur Strahlen- 
richtung angebrachte photographische Platte auffallt. Die ganze 
Vorrichtung befand sich in einem méglichst lichtdicht schlieBenden 
Metallzylinder, der in einem mit Schliff versehenen Glasgefa8 unter- 
gebracht und mittels eines Aggregats von Volmerpumpen evakuiert 
werden konnte. Das Glasgefi8 wurde in die Mitte einer geeichten 
Magnetspule so eingefiihrt, daB die magnetischen Kraftlinien parallel 
dem Spalt verliefen. Um nach Méglichkeit stérende Sekundarstrahlen 
auszuschlieBen, wurde die ganze Metallapparatur mit Ausnahme des 
aus Platinstreifen gebildeten Spaltes aus Aluminium hergestellt. 

Als primaire Strahlenquelle diente, wie schon erwahnt, ThB im 
Gleichgewicht mit seinen (kurzlebigen) Zerfallsprodukten ThC + D. 
Die B-Strahlen dieser Produkte liegen in einem ganz anderen Spektral- 
bereich als die des ThB, so daB sie nicht stérend wirken. Das ThB 
wurde in der iiblichen Weise gewonnen, indem ein negativ geladener 
Phosphorbronzedraht von 0,5mm Dicke und etwa 7mm Linge in ein 
mit Radiothor beschicktes GefaS eingefiihrt und ein paar Tage expo- 
niert wurde!). Der Draht wurde dann in ein Bleiréhrchen gebracht, 


dessen Dicke so gewahlt war, daB die 6-Strahlen von ThB vollstandig — 


absorbiert wurden und nur die y-Strahlen hindurchgehen konnten. 
Diese lésten an der Oberflache des Bleiréhrchens sekundare /-Strahlen 
aus, deren Geschwindigkeit gemessen wurde. Am giinstigsten erwies 
sich nach einigen Vorversuchen ein Bleiréhrchen von 0,8 mm Wand- 


stirke und 0,8 mm lichter Weite, das also im ganzen eine sekundare — 
Strahlenquelle von 2,4mm Dicke darstellte. Da die B-Strahlen von 


ThB schon in 0,4mm Aluminium auf ein Tausendstel, in 08mm Al 
also auf ein Millionstel ihrer urspriinglichen Stirke heruntergedriickt 
werden, ist es klar, da8 sie in 0,8mm Blei sicher vollsténdig absor- 


biert sind und die beobachteten B-Strahlen nur sekundir an der Ober- 3 
flache des Bleiréhrchens entstanden sein kénnen. Natiirlich mu8 man — 
beim Einfiihren des ThB-Drahtes in das Bleiréhrehen sehr sorefaltig — 
darauf achten, daB nicht auBen an das Réhrchen Aktivitat gebrocht — 


und so die Resultate gefilscht werden. Zu diesem Zweck wurds das 


Bleiréhrchen an einem Ende durch Hiimmern verschlossen. Das andere 


Ende wurde mit einem Stiickchen Karton bedeckt, in den eine Offnung 
etwas kleiner als die lichte Weite des Bleirdhrchens gemacht war. 


Der Draht wurde nun eingeschoben, hierauf der Karton entfernt und — 


1) Fiir die zeitweise Uberlassung eines stirkeren Radiothorpraparates bin 7 


ich den Chemischen Werken vorm. Auergesellschaft, besonders Herrn Dr. Wolf 
zu groBem Dank verpflichtet. 


oa | 
| 
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die Offnung des Réhrchens mit Klebwachs verschlossen. Es gelang 
so, Drahte von 3 bis 4mg y-Strahlenaktivitat einzufiihren, ohne auBen 
auch nur die geringste durch «-Strahlenmessungen nachweisbare Akti- 
vitat zu haben. 

Das’ Bleiréhrehen wurde nun in den Apparat gebracht und die 
Aufnahmen im Feld gemacht. Es wurden zwei verschiedene Feldstirken 
verwendet, und zwar 137,5 Gau8 und 176,6 GauB. Die Expositions- 
zeiten variierten zwischen 12 und 18 Stunden. 

Alle photographischen Aufnahmen lieBen deutlich zwei Gruppen 
yon Geschwindigkeiten erkennen, doch konnten nur die langsameren — 
dank ihrer stirkeren Intensitat — genauer ausgemessen werden. 
Denn infolge der verhaltnismaBig breiten Strahlenquelle wird natiirlich 
auch die Trennung der verschiedenen Gruppen durch das Magnetfeld 
schlechter als bei Verwendung diinner Drahte. AuBSerdem ist natiirlich 
die Ausbeute an sekundiar erregten Strahlen sehr gering und daher 
die Wirkung auf der photographischen Platte sehr schwach. Um 
die so erhaltenen sekundiren $-Strahlen mit den direkten 6 -Strahlen 
des ThB richtig vergleichen zu kénnen, wurde ThB statt auf dem 
Draht auf der Oberfliche eines identischen Bleiréhrchens gesammelt 
und jetzt mit diesem unter den gleichen Bedingungen Aufnahmen 
ausgefiihrt. Die aus einer gréBeren Anzahl von Aufnahmen im 
Mittel erhaltenen Ablenkungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 fiir 
die langsamere f-Strahlengruppe (von 63 Proz. Lichtgeschwindigkeit) 


zusammengestellt. 
Tabelle 1. 
ee 
Ablenkung bei | Ablenkung bei 
| 137,5 GauB_—si«|:CS:s«d'76,6 Gaul 
Sekundar in Pb erregte f-Strahlen . . | 3,7 mm 4,8 mm 
8-Strahlen von ThB........-- | hel | 4,84 , 


Die Ubereinstimmung der fiir die direkten und der fiir die sekundar 
erregten B-Strahlen gemessenen Ablenkungen ist so gut, als nach der 
MeBgenauigkeit, die nur 1 bis 2 Proz. betragt, iiberhaupt zu erwarten 
ist. Die angefiihrten Zahlen beziehen sich auf die langsamere und 
intensivere der beiden Gruppen. Die Ausmessung der schnelleren 
Gruppe ist wegen der viel schwacheren Intensitit wesentlich ungenauer, 
doch ist auch hier die Ubereinstimmung durchaus entsprechend der 
MeBgenauigkeit. 

Die vorstehenden Versuche beweisen also, daB die y-Strahlen von 
ThB in dem (isotopen) Blei zwei Gruppen von #-Strablen auslésen, 
die mit den direkten f-Strahlgruppen von ThB sowohl in bezug auf 
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die Geschwindigkeit als auch in bezug auf Intensitatsverteilung identisch 
sind. Das bedeutet aber, daB beide beim ThB bisher bekannten p- 
Strahlgruppen ebenfalls sekundéren Ursprungs sind, also aus den 
Elektronenringen stammen miissen. 

Die Differenz ihrer Energien gibt sofort AufschluB dariiber, aus 
welchen Ringen sie kommen. 

Berechnet man die Energien nach der Formel 


wobei u, die Ruhemasse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit 
und £ die Geschwindigkeit des B-Strahls relativ zur Lichtgeschwindig- 
keit bedeutet, so findet man fiir 6, = 72 Proz.c Eg, = 3,560.10—" Erg 
und fiir 6, = 63 Proz.c EH, = 2,322.10—‘Erg, also 

Eg, — Eg, = 1,238 .10—7 Erg. 

Die Abtrennungsarbeiten des K- bzw. L-Elektrons fiir Blei be- 
rechnen sich aus den Wellenlingen der entsprechenden Absorptions- 
grenzen zu 

Ex = 1,417.10—‘ Erg, Ey, = 2,074. 10—* Erg, 
Ey, = 2,42 .10>* Erg, Ep, ==2,50., . 10-2 see, 
daher ist 
Ex — Ey, = 1,21.10—" Erg. 

Diese Energie stimmt auf 2,5 Proz. genau mit der Energiedifferenz 
der beiden 8-Strahlen von 72Proz. und 63 Proz. ¢ tiberein und zeigt 
also, daB die beiden Gruppen aus dem K- bzw. D-Ring stammen. 
Durch Hinzuzahlen der entsprechenden Ablésungsarbeit muB sich daher 
die Energie des auslésenden y-Strahls ergeben: 


Ep, + Ex, = (3,560 + 0,2074).10-7 Erg = 3,7674. 10-7 Erg, 
Ep, + Ex, = (2322+ 1,417) .10-7Erg = 3,739 .10-7Erg. 


Die so erhaltenen Energiewerte, die sich um weniger als 1 Proz. 
voneinander unterscheiden, stellen die Energie des primaren y-Strahls 
dar. Seine Wellenlange berechnet sich danach zu 2, = 5,2.10— em. 

Als Kontrollversuch wurden noch Aufnahmen gemacht, bei denen 
der ThB-Draht statt in ein Bleirdhrchen in ein Platinrdhrchen ein- 
gefiihrt wurde, so da also die in Platin sekundar erregte B-Strahlung 
gemessen wurde. Da die Ablésungsarbeiten fiir die K- und L-Elek- 
tronen bei Platin kleiner sind als bei Blei, miissen die Austrittsge- 
schwindigkeiten der sekundar erregten B-Strahlen entsprechend gréBer 
sein. Die Aufnahmen lieSen deutlich zwei B- ‘Strahlgruppen erkennen, 
doch waren die Intensitiiten noch geringer als bei der -Anregung in 
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Blei, so daS hier auch die Ausmessung der langsameren (intensiveren) 
Linie recht ungenau wurde. Aus einer Anzahl von Aufnahmen ergab 
sich als Mittelwert fiir die langsamere Gruppe die Geschwindigkeit 
zi 66 Proz. c. Die Strahlen besitzen also tatsichlich eine gréfere 
Geschwindigkeit als die in Pb erregten. Berechnet man hier wieder 
die Energie der auslésenden y-Strahlung nach der Formel E, = Ep + Kx, 
wobei fiir Ex der Wert fiir Pt einzusetzen ist, so erhalt man (2,68 
+. 1,24).10-7Erg = 3,89.10—7 Erg. 

Dieser Wert weicht von dem aus den Messungen an Pb erhaltenen 
um rund 3Proz. ab, aber eine genauere Ubereinstimmung ist nicht 
m erwarten, wenn man beriicksichtigt, da8 durch die Messungen die 
Geschwindigkeiten bestimmt werden und jeder Meffehler quadratisch 
in die Energien eingeht. 

Nun ist ThB ein typischer $-Strahler, also mu8 eine primar aus 
dem Kern stammende f-Strahlung vorhanden sein, deren Energie mit 
der oben berechneten Energie der y-Strahlung identisch sein. soll. 
Daraus berechnet sich die Geschwindigkeit dieser primaren B-Strahiung 
Ee 13,9 Pro7z.: ¢. 

Es kam nun darauf an, festzustellen, ob eine B-Strahlung von 
dieser Geschwindigkeit auch wirklich vorhanden ist. Da bei der oben 
beschriebenen Versuchsanordnung und den schwachen magnetischen 
Feldern die Aufspaltung zu klein ist, 
um eine Linie von 73,9 Proz. ¢ von einer 
solehen von 72 Proz. ¢ unterscheiden zu 
kénnen, wurde jetzt die zuerst von 
J. Danysz*) zur Untersuchung der 
B-Strahlen-Spektra von RaB-+ C ver- 
wendete Methode gewahlt. Das Prinzip 
der Anordnung ist aus der nebenstehen- 
den Fig. 1 erkenntlich. 

@ bezeichnet die lineare Strahlen- 
quelle. Vertikal iiber dieser und parallel 
zu ihr befindet sich der Spalt S und in 
der Ebene des Spaltes die photographische Platte P. Durch einen 
starken Bleiblock Pb ist die photographische Platte gegen die Ein- 
wirkung von y-Strahlen und sekundaren B-Strablen geschiitzt. Der 
ganze Apparat ist in einem Messinggefah untergebracht, das sich 
evakuiert zwischen den Polen eines starken Elektromagneten befindet, 
derart, da8 die Kraftlinien parallel zum Spalt verlaufen. In dem 


Pur7npe 


1) J. Danysz, C. R. 158, 339, 1911. 
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homogenen Feld beschreiben die B-Strahlen gleicher Geschwindigkeit 
Kreise mit demselben Radius und man erhalt aus geometrischen 
Griinden auch bei verhiltnismaBig groBer Spaltbreite schmale Spaltbilder. 

Mit dieser Anordnung wurde nun eine genauere Aufnahme des 
B-Strahl-Spektrums des ThB versucht. Fiir die Uberlassung des ge- 
eigneten Apparates?) méchte ich Herrn Prof. v. Baeyer auch an 
dieser Stelle meinen herzlichen Dank sagen. Das Magnetfeld wurde 
von einem Du Boisschen Ringmagneten mittleren Typus geliefert 
und wurde zwischen 900 und 1200 Gau8 variiert. Als Strahlungs- 
quelle diente ein mit ThB bedeckter Phosphorbronzedraht von 0,5 mm 
Dicke und etwa 6mm Linge. Leider standen mir fiir diese Versuche 
nur sehr schwache Praparate zur Verfiigung, so daB die Aktivitat der 
a ThB-Drabte nur 0,2 bis 0,4 mg Radium 
ne entsprach. Die erhaltenen Bilder waren 
daher trotz langer Exposition recht 
schwach. Trotzdem aber zeigten sie 
alle auBer den schon bekannten zwei 

Fig. 2. B-Strahlgruppen, deren Ausmessung die 

Werte 72,3 Proz. und 63,0 Proz: Licht- 

geschwindigkeit ergab, noch deutlich zwei weitere Gruppen von B= 74,0 
und Bp = 71,4. 

Eine dieser Aufnahmen zeigt die Fig. 2. 

A ist der primare Strahl von 6 = 74, B, C, D die sekundaren 
Strahlen: 6: == 72,8, B = 71,4 und p = 68.. 

Die schnellste Gruppe yon 74 Proz. entspricht in sehr guter Uber- 
einstimmung der fiir den primaren Kern-f-Strahl berechneten Ge- 
schwindigkeit von 73,9 Proz. Der #-Strahl von 71,4 Proz. ¢ ist sekun- 
daren Ursprungs und entspricht einem durch die y-Strahlung aus 
dem L,-Niveau herausgeworfenen Elektron. Berechnet man namlich 
die Energiedifferenz EH, — Ez, so erhilt man den Wert 3,518.10—7Erg 
und dieser Energie entspricht eine Geschwindigkeit 6 = 71,8 Proz. e 
gegeniiber der gemessenen Geschwindigkeit von 71,4 Proz. c. 

Die Versuche haben also die vorher dargelegten Annahmen. be- 
statigt. Das 6-Strahl-Spektrum des ThB besteht aus einem primiiren 
Anteil, der durch die schnellste Gruppe von $-Strahlen von rund 
74 Proz. ¢ reprisentiert wird, und einem durch y-Strahlen gleicher 
Energie in den Elektronenringen ausgelésten sekundiren Anteil, dessen 
Energiestufen durch die Energie der primiren Strahlung und die 
jeweilige Ablésungsarbeit cindeutig bestimmt werden. Zugleich erhilt 


D 
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*) 0. v. Baeyer, O. Hahn u. L. Meitner, Phys. ZS. 15, 348—350, 1914. 
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man auf diese Weise die Wellenlinge der primaren y-Strahlung, d. h. 
der aus der Energie der primairen Kernelektronen stammenden y-Strah- 
lung, die sich zu 4 = 5,2.10-°cm berechnet. In der nachfolgenden 


_Tabelle 2 sind die fiir ThB gefundenen Werte in Prozenten der Licht- 


geschwindigkeit nochmals iibersichtlich zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Primire Prioare: 2 Direkt beobach- Sek. in Pb Elektron 
8-Strahlen Se len hea tete sekundare erregte stammt Intensitat 
berechnet ‘| £B-Strahlen 8-Strahlen | aus 
— 
Wo.o | 74,0 — — Kern schwach 
— = 72,3 rund 72 L,-Niveau stirker 
— — 71,4 = pe sehr schwach 
—_ — 63,0 63 Kos stark 


Aus der verschiedenen Intensitét der einzelnen B-Strahlgruppen 
lassen sich noch folgende Schliisse ziehen. Die primare 6-Strahlung * 
wird zu einem sehr betrachtlichen Teil in y-Strahlung verwandelt. 
Denn schon die aus dem J,-Niveat stammende sekundire Gruppe, die 
wegen des kleinen Geschwindigkeitsunterschiedes gegeniiber der pri- 
miaren £-Strahlung das gleiche Schwarzungsvermégen wie diese be- 
sitzen muB, ist merkbar intensiver als die Linie der primaren Strahlung. 


Noch viel intensiver aber ist die aus dem K-Niveau stammende Gruppe. 


Dies ist auch leicht verstandlich. Denn die Energie der y-Strahlung 
ist nur wenig gréfer als die Anregungsenergie der K-Strahlung, daher 
wird die y-Strahlung von den K-Elektronen viel starker absorbiert 
werden, d. h. viel mehr, K-Elektronen herauswerfen als L,- oder L,- 
Elektronen. DaS8 die dem L,-Niveau entsprechende Gruppe wieder 
stirker vertreten ist als die dem L,-Niveau entsprechende, ist wohl 
aus der verschiedenen Wabrscheinlichkeit der beiden L-Konfigurationen 


“gu verstehen. Natiirlich werden die y-Strahlen auch noch aus den 
- weiteren Elektronenniveaus Elektronen herauswerfen, aber die Ausbeute 


an diesen wird schon so gering, daB die entsprechenden f-Strahlen 
nicht mehr zur Beobachtung gelangen. 

Am Schlusse dieses Abschnittes muf ich noch erwahnen, daB 
auf einigen der ThB-Aufnahmen eine f-Strahlengruppe von 69 Proz. c 
‘peobachtet wurde, die sich nicht in das hier gegebene Schema ein- 
ordnen laft. Zur Erklarung derselben kann man entweder annehmen, 
da8 sie nicht dem ThB selbst, sondern einem seiner Folgeprodukte 
angehért, oder da8 ThB mehr als eine Gruppe primdrer #-Strahlen 
besitzt. Ich hoffe, diese Frage durch Aufnahmen mit starkeren Pra- 


_ paraten noch entscheiden zu kénnen. 
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Man kann nun die hier am ThB experimentell gefundenen Ver- 
hiltnisse auf die B-Spektren anderer radioaktiver Substanzen tiber- 
tragen. Bei typischen -Strahlern mu8 sich das Spektrum in einen 
primfren und einen sekundéren Anteil zerlegen lassen, wobei die 
Energien der einzelnen Gruppen in bestimmten zahlenmifigen Be- 
ziehungen zueinander stehen miissen. Bei {-strahlenden Substanzen, 
bei denen keine dieser $-Strahlung entsprechende Kernumwandlung 
vorhanden ist, darf das 6-Spektrum nur aus sekundar erregten }-Strahl- 
gruppen bestehen. 

Nachstehend sollen die #-Strahlen einiger Substanzen von diesem 
Gesichtspunkt aus erdrtert werden. 

Radium D. RaD ist ein Isotop des Bleics und verwandelt sich 
unter Aussendung von #-Strahlen in ein Wismutisotop. AuSerdem 
besitzt es eine ziemlich kraftige weiche y-Strahlung1). Die genaueste 
Ausmessung seines #-Strahl-Spektrums hat J. Danysz?) ausgefiihrt. 
Er fand eine sehr starke Linie bei 6, = 34,2, eine mittelstarke bei 
B, == 39,0 und eine schwachere bei £, = 40,2. AuSerdem scheint 
noch eine ganz schwache Linie bei 6B — 34,4 zu liegen, doch ist diese 
etwas unsicher. 

Bildet man nun die Energiedifferenz der beiden starksten Linien f, 
und £,, so ergibt sich 


Ey, — Es, = 0,1774. 10-7 Erg. 


Die GréBenordnung dieser Energien weist schon darauf hin, daB 
es sich nur um die L- und M-Niveaus handeln kann. Aus den Mes- 
sungen von Coster) ergibt sich nun die Energiedifferenz des L,- 
und des M,-Niveaus fiir Blei zu 


Ez, — Eu, =,0,169. 10-7 Erg. 


Dieser Wert stimmt bis auf wenige Prozente mit der Energie- 
differenz Hs;, — Eg, iiberein und macht es wahrscheinlich, daB die 
beiden Linien 6, und £, sekundar aus dem L- bzw. M-Niveau stammen. 
Berechnet man nun die zugehérige Energie der auslésenden y-Strahlung, 
so erhalt man ; 


E, = Ep, + Ez, = (0,5184 + 0,2076) .10—-7 = 0,7260. 10-7 Erg, 
BE, — Eg, + Em, = (0,6958 + 0,0402). 10-7 = 0,7360. 10-7 Erg, 


also eine Ubereinstimmung, die fiir den angenommenen Ursprung der 
beiden Linien spricht. Eine weitere Stiitze ergibt sich dafiir, wenn 


1) E. Rutherford u. H. Richardson, Phil. Mag. 26, 324—332, 1913. 
*) J. Danysz, Le Radium 10, 4—6, 1913. 
3) D. Coster, ZS. f. Phys. 6, 185—203, 1921. 
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man nun beriicksichtigt, da8 ja dieser y-Strahlung eine primaire p- 
Strahlung gleicher Energie entsprechen muS. Nimmt man den Mittel- 
wert aus den beiden Zahlen, also die GréBe 0,731. 10-7 Erg als Energie 
der primiren Strahlen, so berechnet sich deren Geschwindigkeit zu 
§ = 40,1, und dieser Wert steht mit dem gemessenen Wert von 
6, == 40,2 in so guter Ubereinstimmung, da8 man hierin wohl eine 
Bestatiguug der ganzen Uberlegung sehen kann. 

Die zugehérige Wellenlange der y-Strahlung berechnet sich zu 
A = 2,68.10—° cm. 

Diese Wellenlinge ist so groB, dah sie mittels der gewohnlichen 
fiir Roéntgenwellenlingen iiblichen Methoden gemessen werden kénnte. 


‘Die Schwierigkeit besteht nur in der sehr geringen y-Strahlenintensitat 


selbst starker radioaktiver Praparate gegentiber der Strahlungsstarke 
von Rontgenréhren. Vielleicht gelingt es aber einmal, so starke RaD- 
Praparate herzustellen, da8 bei Verwendung einer geeigneten Ver- 
suchsanordnung eine direkte Wellenlingenbestimmung méglich wird. 

Auf die Tatsache, daB diese y-Strablung betrachtlich langwelliger 
ist als die K-Strahlung des Atoms, soll noch an anderer Stelle zuriick- 
eekommen werden. 

Die Intensititsverteilung der drei #-Strahlgruppen zeigt wieder, 
daB ein recht betrachtlicher Teil der primaren f-Strahlung in Form 
yon y-Strahlung erscheint. Denn die aus dem M-Niveau stammende 
Linie 6B, = 39,0 ist intensiver als die primare Gruppe B, = 40,2, und 
am starksten ist die aus dem L,-Niveau kommende Gruppe von B, = 34,2, 
weil die L-Elektronen die y-Strahlen starker absorbieren als die M- 
Elektronen. i 

Radiothor. Das Radiothor gehért, wie schon erwahnt, zu den 
radioaktiven Substanzen, deren f-Strahlung keine radioaktive Um- 
wandlung entspricht. Das B-Strahl-Spektrum besteht aus zwei Linien 
von B, = 51Proz.c¢ und 6, = 47 Proz.c, wobei die langsamere die 
intensivere ist. Bildet man wieder die Energiedifferenz der beiden 
Gruppen, so erhalt man Hg, — Eg, = 0,2215.10—" Erg. 

Die GréBe dieser Energiedifferenz verweist wieder auf das L- 


‘und M-Niveau. 


Da Radiothor ein Isotop des Thoriums ist, sind die betreffenden 
Ablésungsarbeiten fiir das Thorium heranzuziehen. Die L-Grenzen 
des Thoriums sind von Duane und Patterson!) gemessen worden 
und als Wellenlinge fiir die L,-Grenze der Wert = 0,7596 .10~& cm 
erhalten worden. Fir die M,-Grenze des Thoriums gibt Coster’) 


1) Duane und Patterson, Proc. Amer. Nat. Acad. 9, 512, 1920. 
2) D. Coster, ZS. f. Phys. 5, 139—147, 1921. 
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4 — 3,72.10-8cm an. Berechnet man aus diesen Werten die Energien, 
so erhalt man 
E, = Ep, + Em, = (1,298 + 0,0527).10—7 = 1,3507 . 10-7 Erg, 
Ey = Ep, + Ex, = (1,0765 + 0,2582).1077 = 1,3347 .10—7 Erg. 

Die gute Ubereinstimmung der beiden fiir die y-Strahlenenergie 
erhaltenen Werte spricht dafiir, daB die beiden f-Linien auf die be- 
schriebene Weise sekundar durch die y-Strahlung ausgelést werden. 
Die Wellenlange der y-Strahlung ergibt sich zu 4 = 1,46.10~° cm; 
die y-Strahlung ist also auch hier langwelliger als die K-Strahlung 
~ des Atoms. 

GemiB der Tatsache, da8 bei Radiothor mit der {-Strahlung 
keine Atomumwandlung verkniipft ist, das B-Spektrum also nur sekun- 
diren Ursprungs sein kann, ist keine der y-Strahlenenergie entsprechende 
(primaire) 6-Linie vorhanden. 

Radium. Beim Radium sind zwei -Strahlgruppen 1) bekannt, die, 
da Radium kein typischer #-Strahler ist, sekundar ausgelést sein 
miissen. Die Genauigkeit der Ausmessung ist von allen untersuchten 
Substanzen beim Radium am geringsten. Die Ausmessung konnte 
seinerzeit gar nicht direkt vorgenommen, sondern die Geschwindigkeit 
der beiden Gruppen nur durch Vergleichsaufnahmen mit ThB fest- 
gestellt werden. Es lag dies daran, dafS Ra nicht in praktisch un- 
endlich diinner Schicht verwendet werden konnte und auch nur recht 
geringe Mengen zur Verfiigung standen. Die Geschwindigkeit der 
B-Strahlen wurde zu 65 Proz. und 52 Proz. c bestimmt. 

Die Differenz der Energien Kz, — Kg, betragt 1,17.10—" Erg, die 
Elektronen miissen sonach aus dem K- und L-Niveau stammen. Fiir 
die L,-Grenze hat De Broglie den Wert 4 = 0,802.10-%em ge- 
messen. Daraus berechnet sich Hy, = 2,45.10—-*Erg. 

Fiir die K-Grenze liegt keine Messung vor. Durch Interpolation 


zwischen Bi und Th ergibt sich fiir Ra als K-Grenze 4 = 0,120.10-8cm_ 


und daher Hx = 1,63.10—"Erg. 

Berechnet man mit Hilfe dieser Werte die Energie der auslésenden 
y-Strahlung, so erhalt man 

Ey = Ep, + Er, = (0,255 + 0,245). 10-7 = 2,795. 10-7 Erg, 

Ey = Ep, + Ex = (1,37 + 1,63).10—-7 = 3,00. 10-7 Erg. 

Die beiden Werte fiir die y-Strahlenenergie unterscheiden sich 
um fast 7 Proz. Bei der Ungenauigkeit aller zur Verfiigung stehenden 
Daten und dem Umstand, da8 ein Fehler von 2,5 Proz. in der Ge- 
schwindigkeitsmessung schon den Fehler von 7 Proz. in der Energie 


1) 0. vy. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 18, 1099—1101, 1911. 
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bedingen wiirde, kann man aber vielleicht auch hier noch von einer 
Bestatigung der angenommenen Entstehungsart der Linien sprechen. 

Auch ist, wie zu erwarten, keine der berechneten y-Strahlenenergie 
entsprechende $-Strahlung vorhanden. Das Vorhandensein einer y- 
Strahlung haben A. S. Russell und J. Chadwick experimentell nach- 
gewiesen 1). 

Diskussion der Resultate. Die vorstehend beschriebenen 
Versuche haben gezeigt, daB man die #-Strahl-Spektra in einen pri- 
miaren, dem Kern angehérigen Anteil und in einen sekundaren, aus 
den Elektronenhiillen stammenden Teil zerlegen kann, und daf man 
bei einer Reihe von Substanzen zu einer befriedigenden Erklarung 
der Beobachtungen gelangt, wenn man folgende Annahmen macht. 
Bei typischen f-Strahlern treten aus dem Kern Elektronen einer ein- 
heitlichen Geschwindigkeit aus. Die #-Strahlen werden zum Teil in 
y-Strahlen gleicher Energie verwandelt und diese y-Strahlen lésen in 
den verschiedenen Elektronenringen sekundire £-Strahlen aus, deren 
Geschwindigkeit durch die Geschwindigkeit der primaren B-Strahlung 
und durch die jeweilige Ablésungsarbeit bestimmt wird. Die grifSte 
vorhandene Geschwindigkeit mu8 immer dem primaren f-Strahl ent- 
sprechen und ihre Messung liefert zugleich die Wellenlange der y- 
Strahlung. 

Umgekehrt kénnten auch aus der bekannten y-Strahlenenergie und 
durch Messung der Geschwindigkeit der in anderen Substanzen aus- 
gelésten Elektronen die Energieniveaus dieser Substanzen bestimmt 
werden. 

Bei gewissen o-strahlenden Substanzen scheint durch die «-Strah- 
lung eine y-Stellung ausgelést zu werden, die sekundar /-Strahlen erregt. 

Auf eine Reihe mehr theoretischer Fragen, die sich hieran kniipfen, 
soll in der nachfolgenden Arbeit eingegangen werden. Hier soll nur 
ein Punkt noch erwahnt werden. 

Mit dem Nachweis, daB die schnellste f-Strahlgruppe die primar 
dem Kern entstammende einheitliche B-Strahlung darstellt, sind die 
B-strablenden Substanzen in eine nahe Analogie mit den o-strahlenden 


_gebracht. Daher kann man erwarten, dab auch die Energie der pri- 


miren f-Strahlung Ahnlich wie die Energie der o-Strahlung in Be- 
ziehung zu anderen Konstanten des Kerns steht. Da8 dies qualitativ 
auch wirklich der Fall ist, zeigt die nachfolgende kleine Tabelle, in 
der die schnellsten 6-Strahlgruppen (in Prozenten der Lichtgeschwindig- 


1) A. 8, Russell u. J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 27, 112, 1914. 
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keit) dreier radioaktiver Bleiisotopen mit ihren Halbwertszeiten und 
Atomgewichten zusammengestellt sind. 


Tabelle 3. 


| Geschwindigkeit | Halbwertszeit | Atomgewicht 
nn ze eal 


RaB 


| 80,2 | 26 Min. | 214 
ThB | 48073;8 | ieee Side aie 
Ra D | 40,2 | 15—25 Jahre | 210 


Man sieht einen deutlichen Gang der Lebensdauern und Atomge- 
wichte mit der Geschwindigkeit der B-Strahlen. Die nahere Art der Be- 
ziehung etwa zwischen Geschwindigkeit und Halbwertszeit festzustellen, 
kann wohl erst mit gréferem Zahlenmaterial versucht werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die von den y-Strahlen des ThB sekundar in Blei 
und Platin erregte #-Strahlung untersucht. 

2. Es wird gezeigt, daB das B-Strahl-Spektrum radioaktiver Sub- 
stanzen aus einem primaren aus dem Kern (Kern-f-Strahlen) und einem 
sekundaren aus den Elektronenringen (Ring-f-Strahlen) stammenden 
Teil besteht. 

3. Die bisher nicht bekannte primare /-Strahlgruppe, sowie eine 
weitere sekundire des ThB werden in guter Ubereinstimmung mit 
den berechneten Geschwindigkeiten aufgefunden. 

4. Die notwendig zwischen primaren und sekundiren #-Strahl- 
gruppen sich ergebenden Zahlenbeziehungen werden fiir RaD gepriift 
und vollauf bestatigt gefunden. 

5. Beim Radium und Radiothor wird entsprechend der fehlenden 
6-Strahlenumwandlung der rein sekundire Charakter des 6-Spektrums 
nachgewiesen. 

6. Die Kenntnis der primiren $-Strahlung gibt eine direkte 
Methode zur Bestimmung der Wellenlinge der y-Strahlung. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Januar 1922. 
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Uber den Zusammenhang zwischen f- und y-Strahlen. 
Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 8. Februar 1922.) 


In der voranstehenden Arbeit konnte gezeigt werden, daB das 
8-Strablenspektrum der radioaktiven Substanzen primaire, dem Kern 
entstammende, und sekundire, in den Elektronenhiillen ausgeléste 
Gruppen umfaBt. In allen daselbst untersuchten Fallen wurde nur 
eine primare #-Linie festgestellt und daher auch nur eine mit dieser 
an Energie gleiche primare y-Strahlung angenommen. Das sind be- 
sonders einfache Verhaltnisse und sie sollen vorerst fiir die nachfolgen- 
den Betrachtungen zugrunde gelegt werden. Auf andere, offenbar 
kompliziertere Fille soll erst am Schlusse eingegangen werden. 

Zunachst verlangt die gewissermaBen als selbstverstandlich hinge- 
stellte Annahme, daB die sekundaren B-Strahlen wesentlich auf dem Um- 
wege iiber die y-Strahlen und nicht direkt von den primiren §-Strahlen 
erzeugt werden, eine Begriindung. Abgesehen davon, da8 bei allen 
erwahnten Substanzen eine y-Strahlung nachgewiesen ist, wird die 
Annahme durch folgende Tatsachen gestiitzt. Es wurde ja gezeigt, 
daB die Strahlen von ThB sekundire f-Strahlen in einem Bleiréhrchen 
erzeugen, dessen Dicke so gro8 ist, daB schon viel weniger als die 
Halfte der Schichtdicke die gesamten f-Strahlen des Th B absorbiert; 
daher kiénnen die beobachteten sekundiiren f-Strablen sicher nicht 
auf die Wirkung der primaren zuriickgefiihrt werden, sondern miissen 
yon y-Strahlen herriihren. Die y-Strahlen sind namlich sehr viel 
durchdringender als f-Strahlen gleicher Energie. Denn die geringe 
Durchdringungsfahigkeit der 6-Strahlen beruht hauptsachlich darauf, 
da& sie auBerordentlich stark gestreut werden, wahrend die Streuung 
bei y-Strahlen sehr gering ist. AuBerdem scheinen auch die Beob- 
achtungen bei der Erzeugung von Réntgenstrahlen dafiir zu sprechen, 
da8 die Auslésung der charakteristischen Strahlen mit viel besserer 
Ausbeute durch Réntgenstrahlen als durch Kathodenstrahlen erfolgt. 


| Diese Tatsache kénnte vielleicht dahin gedeutet werden, da die 


dee Lidell (ete ye 


Energie eines B-Strahls in einem auBerordentlich kleinen Raume kon- 
zentriert ist, wahrend dies fiir die y-Strahlung nicht der Fall ist. 
Nimmt man aber an, daB der sekundire Teil des #-Strahl- 
spektrums im wesentlichen durch y-Strahlung erregt wird, so folgt 
aus der guten Ubereinstimmung der unter dieser Annahme_ berech- 
neten Energie der y-Strahlung mit der Energie der primaren B-Strah- 
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lung, daB die y-Strahlen direkt aus der primaren B-Strahlung ent- 
stehen, und allem Anschein nach findet dieser Proze im Kern statt. 

Man mu8 dabei folgendes beriicksichtigen. Wenn beispielsweise 
die Kern-f-Strahlen des RaD eine Geschwindigkeit von B = 40,2 
besitzen, so ist dies die Geschwindigkeit, die die B-Strahlen auBer- 
halb des Atoms haben. Im Kern miissen sie eine ganz andere, und 
zwar eine betrichtlich gréBere Geschwindigkeit haben, denn es mu$ 
ja, um es kurz auszudriicken, die Ablésungsarbeit vom Kern geleistet 
werden. Die der Geschwindigkeit von 6 = 40,2 entsprechende Energie 
ist also die Differenz zwischen der primaren Energie des austretenden 
Kernelektrons und der fiir die Ablésungsarbeit nétigen Energie. Ent- 
weder besitzt also der primaire f-Strahl auBerhalb des Atoms eine 
Energie, die der Geschwindigkeit 6 = 40,2 entspricht, oder er gibt 
diese Energie in Form von y-Strahlen ab und kommt dann mit der 
Geschwindigkeit Null aus dem Atom heraus. Damit ist erklart, daf 
die Energie der y-Strahlen gerade der (auSerhalb des Atoms) ge- 
messenen Energie der primaren #-Strahlung entspricht. Das Kern- 
elektron gibt eben nur soviel Energie in Form von y-Strahlung ab, 
daB es noch aus dem zerfallenen Atom herauskommen kann. 

Dafiir, daB diese y-Strahlung héchstwahrscheinlich im Kern ent- 
steht und nicht etwa in den Elektronenringen, lassen sich mehrere 
Beweisgriinde anfiihren. 

Es ist ja in der vorstehenden experimentellen Untersuchung ge- 
zeigt worden, daf der primaren $-Strahlung eine homogene y-Strah- 
lung entspricht, die ganz andere Wellenlangen besitzt, als der charak- 
teristischen Strahlung des Atoms zukommen. Und es ist nicht einzusehen, 
wie in den Elektronenhiillen eine y-Strahlung entstehen sollte, die eine 
scharf definierte, von der charakteristischen Strahlung wesentlich ab- 
weichende Frequenz besitzt. 

Auferdem aber lehren die $-Strahlspektra der radioaktiven Sub- 
stanzen, dab die y-Strahlen wesentlich im selben Atom, in dem sie 
entstehen, Elektronen aus den Elektronenringen herauswerfen, und 
folglich kénnen sie nicht selbst aus diesen Elektronenringen stammen. 
Man kann das leicht am Beispiel des ThB klar machen. Wie ge- 
zeigt wurde, besteht der sekundare Teil des B-Strahlspektrums des 
ThB aus drei Linien, die zu Elektronen aus dem K, dem I, und 
L,-Niveau gehéren. Wenn die y-Strahlen diese Elektronen nicht wesent- 
lich in dem zerfallenden Atom, in dem sie selbst entstanden sind, 
auslésen, sondern in den umgebenden Atomen, so muS man durch 
Beimischung einer geniigend grofen Zahl anders beschaffener Atome 


eine Beeinflussung dieses sekunddren Spektrums erreichen. Nun kann — 
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man eine Beimengung anderer Atome in idealer GleichmaBigkeit da- 
durch erhalten, da8 man, statt Th B direkt zu untersuchen, etwa Th X 
im Gleichgewicht mit ThB untersucht. ThX hat als Isotop des 
Radiums die Kernladungszahl 88, waihrend ThB als Bleiisotop die 
Kernladungszahl 82 besitzt. AufBerdem sind im Gleichgewichtsfall 
etwa 8,3 mal so viel Th X-Atome als Th B-Atome vorhanden; es 
miifte sich hier also ein sehr starker EKinflu8 des Th X im sekundaren 
Teil des Spektrums geltend machen, trotzdem erhalt man genau die- 
selben Linien ganz unabhangig davon, ob man ThX-+ ThB oder 
ThB allein untersucht. Das zeigt also, daf die y-Strahlen die XK, 
L-Elektronen usw. des zerfallenden Atoms herauswerfen, d. h. des- 
jenigen Atoms, in dem sie selbst entstanden sind. Sie kénnen also 
nicht etwa erst in den Elektronenringen erzeugt werden, miissen 
sonach aus dem Kern stammen. 

DaB dabei auch, wie beispielsweise beim Ra D, y-Strahlen aus dem 
Kern kommen, die kleinere Energien haben, als der K-Strahlung des 
Atoms entspricht, scheint keine Schwierigkeit, sobald man beriick- 
sichtigt, daB diese y-Strahlenenergie in der oben definierten Weise 
durch die Energie der primiren A-Strahlen bestimmt ist. 

Umgekehrt kann man zeigen, da die zuerst von Rutherford 
und Andrade?) in den y-Strahlen des mit Pb isotopen RaB_ beob- 
achtete charakteristische Bleistrahlung sicher sekundéren Ursprungs 
ist. Denn mit dem Nachweis, daf die y-Strahlen die K-, L- usw. 
Eiektronen herauswerfen (und zwar wie die Intensitat der #-Linien 
zeigt, in sehr betrachtlicher Menge, was auch nur verstandlich ist, 
weil es im Entstehungsatom der y-Strahlung selbst vor sich geht), so 
ist ja damit natiirlich die hinreichende Bedingung fiir das Auftreten 
der charakteristischen Réntgenstrahlung gegeben. 

Der Zusammenhang zwischen f- und y-Strahlen stellt sich dar- 
nach folgendermaBen dar: 

Ein primirer (Kern-) B-Strabl verwandelt sich im Kern in einen 
y-Strahl. Der y-Strahl geht entweder unverandert als y-Strahl durch, 
oder wirft aus den Elektonenringen sekundire $-Strablen heraus. Da- 
durch wird aber die charakteristische Roéntgenstrahlung des Atoms 
vangeregt, die natiirlich auch ihrerseits wieder Elektronen aus niedrigen 
Energieniveaus herauswerfen kann. Ich méchte zur Stiitze fiir diese 
Darlegungen noch ein paar Zahlen anfithren. 

Rutherford und Richardson2) haben die y-Strahlung des Ra D 
durch Absorptionsmessungen in Aluminium in zwei Gruppen mit den 


1) E. Rutherford und Andrade, Phil. Mag. 27, 854, 1914. 
2) . Rutherford und H. Richardson, Phil. Mag. 26, 324, 1913. 
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L : 

Absorptionskoeffizienten — 16,5 und 0,36 zerlegt. Beiden Werten 
‘ 

entsprechen noch so langwellige Strahlen, daf man zur Berechnung 

der Wellenlinge eine wenigstens angenaherte Giiltigkeit der Beziehung 

ys 


N 


= A.A erwarten kann. 


Fir Aluminium ist A — 13,8 zu setzen und b = 2,94, wenn 4 in 
Einheiten von 10~8cm gemessen wird?). Fir 


C= 16,5 ergibt sich 2 = 1,00. 10~‘ cm, 
Q 

fiir 
“ _ 0.36 ergibt sich 4 = 2,9 .10-%cm. 
Q 


Nun ist an anderer Stelle gezeigt worden, da das RaD ein 
B-Spektrum besitzt, dessen primirer Linie eine y-Strahlung von 
2,7.10-®cm Wellenlainge entspricht, die ihrerseits Elektronen aus den 
L- und M-Niveaus herauswirft, so daB das Auftreten der charakteristi- 
schen L-Strahlung zu erwarten ist. Die Wellenlange der L-Grenze be- 
tragt nach Coster 2) fiir das mit Ra D isotope Blei A= 0,9497 .10-8cm. 

Die aus den Rutherford und Richardson’schen Messungen, 
(deren — zufolge der groBen MeSschwierigkeiten — geringe Ge- 
nauigkeit die Verfasser selbst betonen) berechneten Werte von 
4 = 1,00.10-8cm und A = 2,9.10-%cm sind mit den Werten von 
A = 0,9497.10-8cem und 4 = 2,7.10-%cm in go naher Uberein- 
stimmung, da sie wohl als Stiitze fiir die dargelegten Atomvorgange 
betrachtet werden diirfen. Zugleich ergibt sich hieraus auch wieder 
ein Beweis fiir die Berechtigung, die Wellenliange der y-Strahlung 
aus der Energie der schnellsten (primiren) 6-Strahlung zu bestimmen. 

Die Annahme, daf ein Kern-f-Strahl entweder aus dem Atom 
als B-Strahl definierter Energie herauskommt oder diese Energie in 
Form von y-Strahlung abgibt — wobei doch in beiden Fallen das 
gleiche Umwandlungsprodukt entsteht —, ist gewif nicht unbedingt 
befriedigend. Trotzdem sprechen noch andere als die schon ange- 
fiihrten Tatsachen dafiir. So gibt es (-strahlende Substanzen, die 
bei sehr starker 6-Strahlung eine nur sehr geringe oder gar keine y 
Strahlung besitzen. Dies ist beispielsweise beim Uran X und vor 
allem beim ThC der Fall, von dem O. Hahn und ich vor mehreren 
Jahren gezeigt haben 8), daB es tiberhaupt keine nachweisbare y-Strah- 


1) R. Glocker, Phys. ZS. 19, 66—72, 1918. 
2) D. Coster, l.c. 


3) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 878—877, 19138. 
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lung aussendet, trotz seiner kraftigen 6-Strahlung von 95 Proz. Licht- 
geschwindigkeit. Bei anderen #-strahlenden Substanzen dagegen ist 
die y-Strahlenenergie mindestens von gleicher GréSenordnung wie die 
in Form yon f-Strahlen abgegebene Energie. So haben Ruther- 
ford und Robinson!) durch Messung der Wirmewirkung der £- 
und y-Strahlen von RaB und RaC gefunden, daS die Wirkung der 
y-Strahlen sogar 1,5 mal gréBer ist als die der B-Strahlen. LBeriick- 
sichtigt man noch, daf ein Teil der urspriinglichen y-Strahlenenergie 
als sekundire #-Strahlenenergie erscheint, so ergibt sich, daB bei Sub- 
stanzen wie RaB, RaC oder auch MsTh, ein sehr betrachtlicher 
Teil der primiren f-Strahlen in y-Strahlen verwandelt werden muB. 

Natiirlich ist zu erwarten, daB bei Substanzen, die keine y-Strahlen 
besitzen, das 6-Strahlenspektrum im wesentlichen nur aus dem primaren 
Anteil besteht. Das vorliegende experimentelle Untersuchungsmaterial 


reicht noch nicht aus, um diese Frage mit aller Bestimmtheit zu be- 
antworten, doch spricht es auch nicht dagegen. Kine gewisse Be- 
stétigung hierfiir kann man vielleicht noch in folgender Beobachtung 
sehen. 

Wenn man die Spektra zweier f-strahlender Substanzen, von 
denen die eine y-Strahlen aussendet, die andere nicht, mit einander 
vergleicht, so sind die Linien hoher Geschwindigkeit im Spektrum 
der gleichzeitig y-strahlenden Substanz schwach und verwaschen, im 
Spektrum der nicht y-strahlenden Substanzen dagegen intensiv und 
sehr scharf. Man kann das beispielsweise sehr deutlich erkennen, 
wenn man etwa die Spektren von RaC und UX vergleicht, die in 
der nachstehenden Figur nebeneinander gestellt sind. Die mittlere 
Linie stellt den unabgelenkten Strahl dar; die schnellsten B-Strahlen 
entsprechen den der unabgelenkten Linie zunachst stehenden Linien. 

Ra C besitzt eine primire B-Strahlung von etwa 98 Proz. Licht- 
geschwindigkeit und eine sehr starke y-Strahlung. UX dagegen 
sendet, wie schon erwahnt, nur sehr wenig y-Strahlen aus. Wenn nun 
y-Strahlen, deren Energie der B-Strahlung von 98 Proz.c, also 
33,0.10—" Erg entspricht, etwa K-Elektronen herauswerfen, so wird 
deren Geschwindigkeit, da die Ablésungsarbeit der K-Elektronen nur 


1) EH. Rutherford und H. Robinson, Wien. Ber. 121 [2a], 1491, 1912. 
Lee 


150 Lise Meitner, 


1,46.10—-7 Erg betrigt, nahezu die gleiche sein wie die der primaren 
B-Strahlen, und zwar gleich 97,95 Proz.c, und dadurch wird eine Ver- 
waschung der schnellen Linien zustande kommen. Denn nach Analogie 
mit den experimentell untersuchten Fallen kann man annehmen, daB 
bei starker y-Strahlung die sekundar erregten Linien mindestens von 
gleicher Intensitét sind, wie die primare B-Linie. 

Bei Substanzen “dagegen wie UX, die keine oder nur geringe 
y-Strahlung zeigen, erscheint die primaire Linie ganz scharf, weil eben 
die Verwaschung durch die sekundiren £-Strahlen wegfallt. Diese 
Tatsache spricht auch wieder dafiir, daB die Erregung des sekundaren 
Teils des 6-Strahl-Spektrums im wesentlichen nur durch die y-Strah- 
lung und nicht direkt durch die primare #-Strahlung erfolgt. 

In den vorstehenden Darlegungen wurde immer die Annahme 
zugrunde gelegt, daS8 primar nur eine #-Strahlengeschwindigkeit und 
eine dieser entsprechende y-Strahlenenergie vorhanden ist. Es gibt 
aber radioaktive Substanzen, bei denen die Verhiltnisse sicher nicht 
so einfach liegen. Das ist durch die schon erwaihnten Versuche von 
C. D. Ellis?) in sehr iiberzeugender Weise gezeigt worden. C. D. Ellis 
hat die y-Strahlen von sehr starken Ra B-Praparaten durch Wolfram, 
Platin, Blei und Uran hindurchgehen lassen und die sekundar erregten 
B-Strahlen im Magnetfeld untersucht. Er hat in allen Fallen drei 
Gruppen von f-Strahlen erhalten, deren Energien, um die entsprechende 
Ablésungsarbeit der K-Elektronen vermehrt, drei befriedigend kon- 
stante Werte lieferten, die er daher als Energien der y-Strahlen des 
RaB anspricht. Ich fiihre diese Werte in Erg umgerechnet hier an: 
Hy, == 5,04.10—" Erg, Ey, = 4,64.10-" Erg, #,, == 3,178. 10—-*Ergs 

Herr Ellis geht nun weiter daran, das $-Strahlspektrum des 
RaB mit Hilfe der gefundenen y-Strahllinien zu erklaren. Das B- 
Strahlspektrum des RaB umfaSt eine groBe Zahl von Linien von 
rund 80Proz. bis rund 36Proz. Lichtgeschwindigkeit. Herr Ellis 
beschrankt sich auf das Gebiet bis 6 — 63,5. Er geht aber dabei 
von der Voraussetzung aus, daS das ganze Spektrum sekundaren 
Ursprungs sei, und daher mu8 er, um 12 Linien dieses Spektrums er- 
klaren zu konnen, auBer den gemessenen drei y-Strahlgruppen noch 
drei weitere hypothetisch einfiihren. Er braucht also sechs y-Strahl- 
gruppen um 12 £#-Linien zu erklaren. 

Sicht man aber die B-Linien durch, so zeigt sich sofort, da8 zwei 
der gemessenen y-Linien nimlich der kurzwelligsten 


Ey, = 5,54.10-7Erg (4, = 3,54. 10-1 em) 


1) ©. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. 99, 261—271, 1921. 
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und der langwelligsten 
pe ato. 10-" Ere (A, == 5,195 107" em) 
B-Strahlen genau gleicher Energie entsprechen, namlich 
E, = 5,53.10—-7Erg (6 = 80,5) und Ey = 3,77.10-7Erg (8 = 73,1). 
Diese beiden f-Linien gehdren sonach primar aus dem Kern 


kommenden f-Strahlen an. Dadurch, daf C. D. Ellis auch diese 
Linien als sekundir auffaBt, muS er zwei weitere y-Strahlgruppen 


- gréBerer Energie hypothetisch einfiihren. Die dritte hypothetisch an- 


genommene y-Strahlgruppe bendétigt der Verfasser zur Erklarung zweler 
auBerordentlich schwacher Linien von 6 — 82,3 und B = 78,7, die 
aber méglicherweise gar nicht mehr zum Spektrum des Ra B gehéren. 
Man kann nimlich das f-Strahlspektrum des RaB nicht getrennt fiir 
sich aufnehmen, sondern nur dadurch erhalten, daf man einmal das 
Spektrum vom RaB-+C und einmal das von RaC allein aufnimmt 
und so durch Differenzbildung das dem RaB zugehérige Spektrum 
erschlieSt. Da nun dag RaC ein auBerordentlich linienreiches Spektrum 
hat, das sich zum Teil mit dem des RaB iiberdeckt, so ist die Zu- 
ordnung sehr schwacher Linien duferst schwierig. Es wire daher 
méglich, daB die beiden genannten Linien, ebenso eine dritte von 
B = 65,6, nicht dem Spektrum des RaB angehéren. Dann wirden 
die drei gemessenen y-Linien unter der Beriicksichtigung, daB ein 
Teil des Spektrums von primaren #-Strahlen herrihren mu, aus- 
reichen, das Spektrum des RaB zu erkliren. 

Merkwiirdigerweise kommt Herr Ellis nur zu einer befriedigenden 
Erklarung seiner 6-Linien, wenn er fiir das L-Niveau die Werte fiir 
L, verwendet, wahrend ich experimentell beim Th 5B die L, und L, 
entsprechenden Linien gefunden habe. Es ist mir nicht klar, worauf 
diese Abweichung zuriickzufiihren ist. 

Wie schon erwahnt, sind in dem dem RaB zugeteilten Spektrum 
nur zwei mit den gemessenen y-Strahlen energiegleiche #-Linien vor- 
handen, wahrend die der mittleren y-Strahlung von LH, = 4,64 
.10-7Erg entsprechende Linie von B = 77,8 fehlt. Es ist schwer zu 
sagen, ob diese Linie nur nicht gefunden wurde, weil etwa der groBte 
Teil oder die ganze $-Energie in y-Energie umgewandelt wird, oder 
ob sie tatsichlich primar nicht vorhanden ist. 

Im letzteren Fall kénnte man annehmen, da aus dem Ra B-Kern 
primar zwei verschiedene B-Strablgruppen emittiert werden, denen 


gwei y-Strahlfrequenzen entsprechen. Die mittlere y-Strahlung kénnte 


dann so zustande kommen, da der schnellste primare B-Strahl unter — 
Umstinden seine Energie nur zum Teil in y-Strahlen verwandelt und 
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mit dem Rest der Energie austritt. Tatsachlich existiert eine /-Linie, 
die der Energiedifferenz H,,— E,, entspricht. Diese Auffassung 
bietet auch den Vorteil, daB die Zahl der einem Kern zugehérigen 
6-Strahlengeschwindigkeiten auf zwei beschrinkt wiirde. Und da ge- 
wisse radioaktive Umwandlungserscheinungen dafiir sprechen, daB die 
Elektronen im Kern paarweise auftreten1), so ware damit das 
Vorhandensein zweier primirer $-Strahlgeschwindigkeiten dem Ver- 
stiindnis nihergebracht. 

Natiirlich ist alles in diesem letzten Abschnitt Gesagte nur als 
Hinweis auf eine Méglichkeit zu betrachten. 

Zum Schlu8 sei noch ganz kurz auf die y-Strahlen eingegangen, 
deren Entstehung mit der «-Strahlung des Kerns in Verbindung ge- 
bracht werden mu8. Die Tatsache, daB beispielsweise Radium neben 
seiner «-Strahlung eine nicht unerhebliche y-Strahlung und eine von 
dieser ausgeliste sekundire f6-Strahlung besitzt, fiihrt fast zwingend 
zu der Annahme, daf diese y-Strahlen, deren Energie viel gréBer ist 
als der charakteristischen K-Strahlung entspricht, durch die Emission 
der «-Strahlen im Kern des zerfailenen Atoms erzeugt werden. Die 
in Form von y-Strahlen abgegebene Energie ist nur ein ganz kleiner 
Bruchteil, und zwar weniger als 1 Proz. der Energie des o-Strahls. 
Moglicherweise kénnte dadurch die Streuung am Ende der Reichweite 
der «-Strahlen zum Teil bedingt sein. Dann miiBte diese Streuung 
bei den gleichzeitig y-strahlenden «-Strahlen gréBer sein als bei den 
andern a@-strahlenden Substanzen. 

Die vorliegenden experimentellen Untersuchungen reichen zur 
Entscheidung dieser Frage nicht aus.’ 

Fir die Berechtigung der Annahme, dai unter Umstinden der 
a%-Strahl in dem Kern, aus dem er herausfliegt, y-Strahlen erzeugt, 
spricht auch die von J. Chadwick gemachte Beobachtung, daB fast 
alle w-Strahler eine wenn auch sehr geringe, so doch einwandfrei 
nachweisbare y-Strahlung besitzen. 


Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem, Februar 1922. 


1) L. Meitner, ZS, f. Phys. 4, 146—156, 1921. 
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Die Dielektrizitatskonstante von Fluissigkeiten 
in ihrer Temperaturabhangigkeit. 
Von Héctor Isnardi in La Plata. 
Mit 26 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Januar 1922.) 


(Bearbeitet und iibersetzt von Richard Gans.) 


Nach der Clausius-Mossottischen Theorie sollten ‘die D.E.C. ¢ 
und die Dichte D einer Substanz durch die Beziehung Ta 3 = const 
miteinander verbunden sein, und zwar miiBte diese Gleichung unab- 
hingig vom Ageregatzustand gelten. Den mannigfachen Ausnahmen, 
welche die experimentellen Befunde gezeigt haben, hat Debye?) zu 
entgegnen gesucht, indem er annahm, daB die Molekeln einer dielek- 
trischen Substanz im allgemeinen aus permanenten elektrischen Mo- 
menten bestehen, die durch das a4uBere Feld verindert werden. Dann 
mu nach ihm 

ci dmet t 0 
sein, unter 7’ die absolute Temperatur, unter a und b Materialkonstanten 
verstanden. 

Unzweifelhaft ist der Grundgedanke Debyes richtig und als 
sehr gliicklich zu bezeichnen, wenn auch seine Formel den in weiterem 
Temperaturbereich angestellten Messungen nicht gerecht wird, wie 
yon mir und Gans?) verdffentlichte vorliufige Versuchsergebnisse an 
Ather bereits gezeigt haben. Dazu kommt, da er bei der Priifung 
seiner Beziehung (1) an Fliissigkeiten den Faktor 1 /D fortgelassen 
bat. Wenn das auch innerhalb beschrankter Temperaturgrenzen zu 
einer gewissen Naherung fiihren kann (der Mittelwert von D ist dann 


eben in a und b mit hineingenommen), falls die Anderung von a 
mit der Temperatur groB gegen die thermische Ausdehnung ist, so 
gilt das fiir Substanzen mit groBer D.E.C. nicht mehr, da im Grenz- 


falle unendlich groBer D.E.C. sich dieser Quotient der EKinheit nahert, 


so da8 nicht einmal mehr der Sinn des Kurvenverlaufs von a: 
e+ 2 D 
und a gleich zu sein braucht, wie man aus den folgenden beiden 


Tabellen ersieht, in welchen wir ebenso, wie Debye das tut, die 


1) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. 
2) H. Isnardi und R. Gans, ebenda 22, 2380, 1921. 
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MefSergebnisse von Abegg und Seitz?) an Athyl- und Methylalkohol 
benutzt haben, wahrend die Werte fiir das spezifische Volumen 
v = 1/D einer Arbeit der Herren Seitz, Alterthum und Lechner?) 
entnommen sind. 


Tabelle 1. Athylalkohol. Tabelle 2. Methylalkohol. 
t 2 | tS aes t : |i. ,|22!) sae 
D”~  |e+2\/e+2 D |D~ “j|e+2}e4+2 D 
+. 10 | 27,5) 1,253 0,8983 1,126 + 10 | 33,5 1,245 0,9156 1,139 
— 10 |30,5| 1,227 |0,9076/ 1,114 — 10 37,5 1,247 |:0,9240:) 1,184 
— 40 | 35,5 1,190 0,9200 1,094 — 40 | 44,0 1,176 0,9348 1,100 
— 70 |41,0| 1,154 |0,9302} 1,073 — 70|51,5| 1,188 |0,9440] 1,074 
—110 | 50,5] 1,107 |0,9427) 1,044 —100 | 60,0} 1,100 |0,9520} 1,047 
e—l11 


ey: D bei beiden Stoffen 


mit der Temperatur zu, wahrend Debye glaubte, die Abnahme von 


Wie man sieht (vgl. auch Fig. 1), nimmt 


a bestatige seine Theorie. 

Um deshalb die fiir die theoretische Diskussion notwendige 
experimentelle Grundlage zu gewinnen, habe ich auf Anregung von 
Herrn Prof. Gans die Dielektrizitatskonstanten von Atber, Chloro- 
form, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Metaxylol und Schwefel- 
kohlenstoff im fliissigen und festen Aggregatzustande gemessen und, 
da das noch nicht andererseits geschehen war, die Dichten im festen 
Aggregatzustande bestimmt. 


§ 1. Die Versuchsanordnung. 


Als Me8prinzip diente die Bestimmung der Kapazitat eines mit 
der Fliissigkeit gefiillten Kondensators mittels der Resonanz zweier 
Schwingungskreise. Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 2 ersichtlich. 
Kin mit Turbinenunterbrecher betriebenes Induktorium speiste die 
Lischfunkenstrecke V des aus der variablen Kapazitit C und der Selbst- 
induktion B bestehenden Erregerkreises Z. Dieser war stark gekoppelt 
mit dem Primarkreis P, der aus der Selbstinduktion P, und der zu 
messenden Kapazitét C, bestand. Der Primarkreis P war mit dem 
Sekundarkreis S durch zwei einzelne in variabler Entfernung sich 
gegeniiberstehende Kupferringe A von 11cm Durchmesser sehr lose 
gekoppelt. S bestand aus dem variablen geeichten MeSkondensator C, 
und der Selbstinduktion P,. Das Kurzschlu8dynamometer D diente 


1) R. Abegg und W. Seitz, ZS. f. phys. Chem. 29, 242, 1899. 
9) W. Seitz, H.Alterthum u. G. Lechner, Ann. d. Phys. (4) 49, 91, 1916. 
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zum Anzcigen der Resonanz1) zwischen P und § und reagierte mit 
groBer Empfindlichkeit, wie aus der als Beispiel wiedergegebenen : 
Resonanzkurve Fig. 3 hervorgeht, in der als Abszissen die Uberschiisse 


42 


39 


Fig. 2. 


der Kapazitét des MeSkondensators iiber 430cm, als Ordinaten die 
Ausschlige des Dynamometers in Millimeter aufgetragen sind. 


1) L. Mandelstam und N. Papalexi, Ann. d. Phys. (4) 33, 490, 1910. 
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Nicht gewollte Kopplungen zwischen den einzelnen Kreisen wurden 
sorgfaltig vermieden. 

Die Kapazititen der verwendeten MefSkondensatoren, sowie der 
von mir hergestellten unveranderlichen Kondensatoren wurden durch 
Laden derselben und Entladen durch ein Galvanometer mittels eines 
nach Paschens Angaben1) gebauten Torsionsunterbrechers geeicht, 
dessen Unterbrechungszahl stroboskopisch .bestimmt wurde. Die 
Umlaufszahl des Motors, der die stroboskopische Scheibe trug, konnte 
mittels einer kleinen Wirbelstrombremse gut reguliert und genau 
konstant gehalten werden. 

Die Selbstinduktion des Primirkreises bestand aus Kupferdraht, 
der auf einen Holzring gewickelt war, um Fernwirkung zu vermeiden. 


c 5 


Die des Sekundarkreises muBte berechenbar sein und wurde deshalb ~ 


aus blankem Kupferdraht hergestellt, der regelmaig auf einen gut 
paraffinierten Holzzylinder gewickelt wurde. In Strassers*) Bezeich- 
nungsweise war fiir die beiden von mir benutzten Solenoide n = 20; 
g = 0,3em; 9 = 0,046cm und r = 9,624 cm fiir das erste, r = 7,514cm 
fiir das zweite, so daB sich nach seiner Formel 
Dy, = 1,016.10%em;. 2, = 7,060. 104cm 
ergab. Mittels dieser beiden Selbstinduktionen konnten die der Dynamo- 
meterspulen bestimmt und so die bei den Messungen benutzten Wellen- 
langen ermittelt werden. Diese war bei allen Messungen grifer als 
500 m, und fiir keinen Stoff war ein EKinflu8 der VergréBerung der 
Wellenlinge auf die D.E.C. festzustellen, so daB unsere Resultate sich 
praktisch auf unendlich grofe Wellenlange beziehen. 
Die Flissigkeitskondensatoren. Zur Messung der D.E.C. 
haben wir zwei verschiedene Kapazititen konstruiert, die je nach dem 
Temperaturintervall benutzt wurden. Der erste bestand aus 50 Kreis- 
plattenkondensatoren von 40mm Durchmesser, die mittels zweier 
Messingstibe parallel geschaltet waren. Diese waren mit Schrauben 
an zwei Marmorscheiben befestigt. Der Abstand je zweier metallisch 
miteinander verbundenen Kondensatorplatten war durch einen zwischen 
dieselben auf den entsprechenden Messingstab gesteckten, sorgfaltig 
abgedrehten kleinen Ring gegeben. Auf diese Weise konnte der 
Kondensator zur Reinigung leicht auseinandergenommen und zwecks 
Veranderung der Kapazitit mit Zwischenringen anderer Dicke wieder 
montiert werden. Zur Verminderung der Kapazitat konnten auch 
weniger Kondensatorplatten benutzt' werden. Dieser ganze Kondensator 


1) Siehe R. Gans, Ann. d. Phys. (4) 20, 293, 1906. 
*) B. Strasser, ebenda (4) 17, 763, 1905. 
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steckte in einer zylindrischen Messingschachtel, die unten mittels auf- 
schraubbaren Bodens unter Zwischenlegung einer Bleidichtung ver- 
schlossen werden konnte. Der Deckel hatte drei Rohransitze. Durch 
zwei fiihrten die Zuleitungen zu den Belegungen des Kondensators, 
durch den dritten ging das (Quecksilber- oder Pentan-) Thermometer. 
Zwecks Riihrung konnte der ganze Kondensator in seiner Schachtel 
herauf- und herunterbewegt werden. Die Kapazitit in Luft war bei 
Benutzung simtlicher Platten 316,8 cm. 

Dér andere Flissigkeitskondensator, der meistens benutzt wurde, 
bestand aus vertikal stehenden rechteckigen Platten von je 50 cm? 
Querschnitt. Auch diese waren durch Messingstangen zu einem System 
verbunden, die auf einer Glasplatte mit Schrauben befestigt waren. 
Seine Kapazitaét betrug 375,3 cm. 

Die vertikale Anordnung der Platten war notwendig, wenn die 
D.E.C. der Substanz im festen Zustande gemessen werden sollte. 
Man lieB die Fliissigkeit dann sehr langsam von unten nach oben 
einfrieren. Auf diese Weise bildeten sich keine Hohlraume. Das 
Auftauen mu8 natiirlich von oben beginnen, damit der Kondensator 
nicht gesprengt wird. 

Das Temperaturbad. Der mit Flissigkeit beschickte Kondensator 
wurde in ein Dewarsches Gefai8 gestellt, das eine Badfliissigkeit ent- 
hielt. Diese war fiir Temperaturen oberhalb der Zimmertemperatur 
ein Mineralél, das elektrisch geheizt wurde. Fiir Temperaturen zwischen 


der Zimmertemperatur und — 80° wurde zum Abkiihlen feste Kohlen- 


siure und Ather benutzt. Fir Temperaturen zwischen — 80° und 
— 160° diente als Badfliissigkeit Petrolather, in welchem eine Kupfer- 
schlange lag, durch die fliissige Luft zirkulierte, wahrend gleichzeitig 
geriihrt wurde1). Dieses letzte Verfahren wurde fast immer bis zur 


_ Zimmertemperatur hinauf verwendet, denn mit CO,-Athergemischen 


ist es etwas schwierig, eine vorher bestimmte Temperatur zu erreichen. 
SchlieBlich erfolgten die Messungen bei ungefahr — 186°, indem 
die Kapazitaét direkt in fliissige Luft getaucht wurde. 
Es wurde sowohl bei abnehmender wie auch bei steigender 
Temperatur gemessen, letzteres, indem einfach der warmeisolierende 
Schutzdeckel von dem Dewargefa8 entfernt wurde, und dadurch sich 


das Bad von selbst erwirmte. Eine ganze MeBreihe dauerte bis zu 


acht Stunden, weil wir die Temperaturen sich sehr langsam verandern 


| lieBen, damit die zu messende Fliissigkeit sicher dieselbe Temperatur 


Peg re tarry x 


hatte wie das Bad. 


1) Vgl. R. Gans und A. Fonseca, Ann. d. Phys. (4) 61, 746, 1920. 
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Die verwendeten Substanzen waren reinste Produkte der 
Firma Merck, nachdem ich mit Chemikalien anderer Provenienz, die in 
Buenos Aires kiuflich waren, sehr schlechte Erfahrungen gemacht hatte. 


§ 2. Bestimmung der Dichten. 


Da wir die Dielektrizititskonstanten auch im festen Zustande 

—I1° ae 

ae 2D notig, 

auch die Dichten fiir dieselben Temperaturen zu bestimmen, denn in 

der Literatur finden sich keine diesbeziiglichen Angaben, wahrend die 

Daten fiir den fliissigen Zustand vorhanden waren, und 

zwar genau genug auch bei den Stoffen, bei denen eine 
unbedeutende Extrapolation notwendig war. 

Versuche mit dem Dilatometer scheiterten, weil das 

Pp Steigrohr bei den tiefen Temperaturen sich auBen sofort 

- mit Reif bedeckte und die Ablesungen unméglich machte. 

Deshalb verfertigten wir uns ein Pyknometer, wie es in 

Fig.4 dargestellt ist. Dasselbe wurde mit der Fliissigkeit 

beschickt, diese langsam, von unten nach oben fortschreitend, 


gemessen haben, war es zur Berechnung der GréBe 


in einem geeigneten Bade bis iiber A hinaus zum Frieren ~ 


gebracht, dann der Schliff P abgenommen, wahrend das 
Pyknometer im Bade blieb, wobei stets eine kleine Saule 
gefrorener Fliissigkeit oberhalb A stehen blieb. Diese 

wurde durch Beriihren mit einem warmen Blech schnell 

bis genau zur Stelle A aufgetaut und dann sofort ein 

anderer gleicher Schliff P aufgesetzt. So war die Kin- 

stellung ganz sicher. Jedoch trat eine andere Fehlerquelle 

Fig. 4. auf. Die von uns studierten Fliissigkeiten haben durch- 
weg die Higenschaft (ahnlich wie Koble), bei tiefen Tem- 

peraturen grofe Mengen Luft zu absorbieren, die beim Gefrieren der 
Substanz mindestens zum Teil frei wird und teilweise entweicht, teil- 
weise aber im Innern in Form von Blasen sitzen bleibt. Deshalb 


Tabelle 3. 
Dichten 

4 0° — 80? — 186° 
Ather s \ 20. ; coe 0,7362 — 0,9290 
Chloroform... save 1,521 1,789 1,832 
POlUOL <a) Gone eee 0,88038 — 1,053 
Tetrachlorkohlenstoff she 1,634 1,809 1,831 
Benzol. . . ee 0,9545 0,9900 1,050 
Metaxylol ... ie 0,8796 0,9535 1,005 
Schwefelkohlenstoff . eds 295) _- eee 333") 


ee Satie CL 
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kochten wir das bis an den oberen Rand des Schliffes P gefillte 
Pyknometer lange aus. und schlossen es sofort mit dem Glasstdpsel. 
Dann erfolgte das Kinfrieren. Auch dabei wurden manchmal noch 
Blasen frei, was uns veranlafte, das Verfahren der Luftentfernung 
mehrfach zu wiederholen !). 

So ergaben sich die Daten der Tabelle 3, es sei aber bemerkt, 
daB infolge dieser Schwierigkeit sowohl die Werte der Dichten als 
auch der Dielektrizitétskonstanten im festen Zustand nicht dieselbe 


_ Genauigkeit beanspruchen kénnen, wie die gleichen Griéfen fiir den 


fliissigen Zustand. 


§ 3. Die Dielektrizitatskonstanten. 
1. Athylather. Wir haben zwischen —186° und + 18° ge- 
messen und unsere Ergebnisse durch die Zahlen Tangls”) bis + 160° 


et 
-200 =700 0 100 > 4% 200 
Fig. 5. Athylather. 


erginzt. Die Resultate sind in Tabelle 4 (s. auch Fig. 5)8) zusammen- 


gestellt. 


1) Dieselben VorsichtsmaSregeln wurden beim Einfrieren im Kondensator 
beobachtet. 

2) K. Tangl, Ann. d. Phys. (4) 10, 748, 1903. 

3) In den folgenden Versuchen sind unsere Messungen durch Kreise o, die 
Messungen Tangls durch Kreuze + wiedergegeben. 
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Tabelle 4. Athylather. 
a 


T : e—1 1 e—1 2 
: ‘ | et+2 D e+2 D 
160 433 2,408 2,0290 0,6481 280,6 
140 413 2,658 1,8547 0,6601 272,7 
120 393 2,890 1,7343 0,6707 263,4 
100 373 8,122 1,6378 0,6785 253,1 
80 353 8,375 1,5639 0,6911 243,9 
60 333 3,652 1,5039 0,7056 234,9 
40 313 3,966 1,4507 0,7211 225,7 
18 291 4,389 1,3981 0,7415 215,8 
0 278 4,683 1,3589 0,7489 204,4 
— 36 237 5,580 1,2909 0,7800 184,8 
— 56 217 6,251 1,2570 0,7999 173,6 
— 70 203 6,703 1,2343 0,8088 164,2 
— 80 1938 7,049 1,2188 0,8148 157,3 
— 94 179 7,705 1,1983 0,8279 148,2 
— 100 173 8,143 1,1890 0,8374 144,8 
— 106 169 8,629 1,1807 0,8474 141,5 
— 108 165 8,950 1,1779 0,8551 141,1 
—110 163 7,509 1,1749 0,8042 131,5 
—115 158 3,750 1,1680 0,5584 88,28 
— 120 153 2.100 1,1608 0,3114 47,68 
— 130 143 1,752 1,1469 | 0,2298 32,88 
— 160 113 1,655 1,076 | 0,1929 21,82 
— 186 87 1,650 1,076 | 0,1916 16,65 


Bei — 108° nimmt die D.E.C. ihren gréBten Wert an, fallt bei 
weiterem Abkiihlen bis — 115° plétzlich stark ab und bleibt dann 
bis — 186°, d. h. im festen Zustande, fast konstant. 


Die spezifischen Volumina v = 1/D fir die Temperaturen zwi- 
schen 0° und der Schmelztemperatur sind von Seitz, Alterthum 
und Lechner!) bestimmt, fiir hohe Temperaturen von Young 2) und 
fiir den festen Zustand von uns. 

Die Zahlen der vorletzten Kolonne zeigen, daB die Clausius- 
Mossottische Beziehung nicht annahernd erfiillt ist (s. Fig. 6), doch 
os _ keine lineare Funktion der Temperatur, 
wie die Debyesche Theorie es verlangt. 


ist nach Fig. 7 auch 


Deshalb wollen wir die experimentellen Ergebnisse mit der Theorie 
von Gans) vergleichen, die der Wechselwirkung der Molekeln durch 
Einfiihrung des molekularen Feldes Rechnung trigt. Nach ihm ist 


é—11__ Aa / Lai 9 D 
s—tpaot sas] D ): (2) 


1) W. Seitz, H.Alterthum und G. Lechner, ebenda (4) 49, 85, 1916. 
*) 8. Young, Phil. Mag. 88, 153, 1892, zitiert nach Tangl, l. c., 8.764. 
3) R.Gans, Ann. d. Phys. (4) 64, 481, 1921. 
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Hier sind A, B, C und y Konstanten, jedoch ist y nicht unab- 
hingig von A, B und C, sondern es gilt 
_ 8 (BG) 
oa) ®) 
und @ ist eine von Gans (1. c.) berechnete Funktion. 
C ist der Beitrag der durch das auSere Feld bedingten quasi- 


5 > wahrend 
der zweite Term rechts den Beitrag der Orientationen der permanenten 
Momente darstellt. Da infolge des grofen Tragheitsmoments der 
Molekel die Orientationen keinen merklichen Beitrag zum Brechungs- 
exponenten n liefern wegen der grofen Schwingungszahl optischer 
Wellen, so mu es | G 

og ny 0. Te 3) 

22 

sein, d. h. C berechnet sich aus der Dispersionskurve unter der An- 
nahme, daB A, die ultraviolette Eigenwellenlinge ist, die den elektrischen 
Deformationen der Molekel durch das 4uSere Feld entspricht. 


elastischen Anderungen des elektrischen Moments zu 


e—1 1 a : 
Zerlegen wir 242D gemaS der Gleichung 
é—1 1. & 1.1 @—L1> 
ee 0D * 2.4.2 D 


in den Beitrag ¢, der Deformationen und den Beitrag é, der Orien- 
tationen zur D.E.C., so gilt 


Py). pi nail _4a(f p=). 6) 
ODF 7 e422), T B D 
Wir haben also, da C sich optisch bestimmt, die zwei Konstanten A 


und B zur Verfiigung, um die theoretische Kurve den Versuchsergeb- 


nissen anzupassen. 
Die Konstanten A, B und C driicken sich nach Gans folgender- 
mafen durch molekulare GréSen aus: 


__ 16 Yr v2 N,?, ANP! Rs mpi ees (9 

en ER Veni Pee etl a: (7) 
und das wahrscheinlichste Molekularfeld ist 
R D 

= poets sy 7! 

a V2 7) 


Hier ist N, die aufs Mol bezogene Loschmidtsche Zahl, R die 
universelle Gaskonstante, M das Molekulargewicht, « das permanente 
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Moment des Dipols, s der Molekulardurchmesser, g die Konstante der 
quasielastischen Bindung, d.h. das. von der erregendén Kraft Eins 
induzierte elektrische Moment. 


Tabelle 5. 

n2—1 1 

A in Me n n+ 2 D 
E beob : ber. a 

434,07 1,361 89 0,308 70 0,308 70 
486,14 1,35854 || 0,30612 | 0,306 05 
585,05 1,356 16 0,304 30 0,304 27 
589,30 1,35424 | 0,30283 | 0,302 78 
656,29 | 1,352 46 0,301 45 | 0,301 46 
670,82 | 1,352 16 0,301 22 | 0,301 22 


Aus Brihls 4) Besbatneeioans (t= 17,19; D = 0,7183) folgt mit 
dy —= 87,83 upp; C — 0.29606. 


Zieh d ittelten Wert von C= 4—~.— von 
ieht man den so ermittelten Wert von C = +2 D 
é—I11 : ‘ : : é,—1 1 
ab, so bleibt der Beitrag der Orientationen — tbrig, 


e+2D &+2D 
Graphisch kénnen wir das machen, indem wir in die, Fig. 6 eine neue 
um C verschobene Abszissenachse (g a nae einzeichnen. Dadurch 
ergibt sich ein kleiner negativer Wert von — ars es fiir den festen 
Zustand. Das ist natiirlich unméglich, doch ist zu bedenken, daB C 
aus der Dispersion des fliissigen Athers ermittelt worden ist, und dab 
es eigentlich nétig ware, zu priifen, ob derselbe Wert auch fiir den 
festen Kérper gilt, ganz zu schweigen von verschiedenen Voraus- 
setzungen, die unserem Rechenverfahren zugrunde liegen. Sehen wir 
davon ab und identifizieren den kleinen negativen Wert mit Null, 
so wirde das heifen, daB die Orientierungsméglichkeit im festen Zu- 
stande infolge der auftretenden starken Richtkrafte verschwindet, da8 
aber die Deformationsméglichkeit der Molekel durch Auere Felder 
annahernd wie im fliissigen Zustande erhalten bleibt, und da®8 der 
feste Stoff diesen Deformationen seine von Eins verschiedenen Bre- 
chungsexponenten und D.E.C. verdankt. 

Geben wir fiir den fliissigen Zustand den GréBen A und B die 
Werte A = 138.9; B = 515,2, so da nach (3) fiir y der Wert 
y = 0,1354 folgt, so berechnen sich die letzten beiden Kolonnen der 
Tabelle 6. 


1) Briihl, Ber. Chem. Ges. 30, 165, 1897; zitiert nach Landolt- Bornstein, 
Physikal.-chem. Tabellen, 4. Aufl., S. 1024, Bodin 1912. 
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Tabelle 6. Athylather. 


a 


T €&—1_ 1 ae T | Soe zB uf Vi—yD D 
e-boo D ated | Aegts Doe ip! 4 
433 0,3520 152,4 0,3990 1,1560 
413 0,3640 150,3 | 0,3935 1,0500 
393 0,3741 147,0 0,3849 0,9640 
373 0,3824 142,6 0,3733 0,8875 
353 0,3950 139,4 0,3650 0,8190 
333 0,4095 136,4 0,3571 0,7562 
313 0,4250 133,0 0,3482 0,6967 
291 0,4455 129,6 0,3394 0,6348 
278 0,4528 123,6 | 0,3236 0,5860 
237 0,4839 114,7 0,3002 0,4833 
217 0,5039 . 109,3 | 0,2861 0,4460 
203 0,5127 104,1 0,2725 0,4129 
193 0,5187 100,1 0,2620 0,3899 
179 0,5318 95,19 | 0,2492 0,3580 
173 0,5413 93,64 | 0,2452 0,3446 
167 0,5514 92,08 | 0,2411 0,3315 
165 0,5590 92,23 0,2415 0,3270 
163 0,5081 | 82,82 = — 
158 0,2623 . 41,44 | we = 
153 0,0153 2,34 — — 
143 — 0,0663 | — 9,48 | — — 
113 — 0,1032 — 11,66 = — 
87 — 0,1045 — 9,10 | — — 


Tragt man diese letzten Werte in dasselbe Koordinatensystem 
ein wie ® (r) als Funktion von 1, so ergibt sich Fig.8 in sehr guter 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung. 

Die Berechnung der D.E.C. des Atherdampfes erlaubt noch eine 
weitere Priifung der Theorie. Da die Funktion ® in (2) fiir groBe 
Argumente (hohe Temperaturen und kleine Dichten) den konstanten 


Wert tz = 0,4431 annimmt, so muB fiir den Dampf gelten: 


e—1 1 0,4431 A 

oT = Ot, (8) 
und es folgt mit unseren Werten fiir A ond C fiir T = 273 + 100 
und 1 Atm. Druck ¢ = 1,00546, wahrend Bideker1) ¢ = 1,00516 
beobachtet hat, eine befriedigende Ubereinstimmung, wenn man 
bedenkt, daBS in diesem Falle das Argument von ® den Wert 


af poe — 14,7 hat, wahrend es in unserem Beobachtungs- 
B D 


bereich fiir fliissigen Ather zwischen 1,156 und 0,327 variiert (siehe 
Tabelle 6). 


ey K. Badeker, ZS. f. phys. Chem. 36, 305, 1901; s. auch Landolt- 
Bornstein, 8.1220, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 12 
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Fig. 9. Chloroform. Fig. 7. Athylather. 
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Die weitgehende Giiltigkeit der Formel (4) erhellt aus der 
Moglichkeit, mittels ihrer den Brechungsexponenten des Atherdampfes 
2—] 1 


zu berechnen. Fiir 4 = 589 uu ergibt sich = — = 0,302 83 als 


ne+2 D 
beobachteter Wert (s. Tabelle 5), woraus fiir den Dampf im Normal- 
zustand m = 1,00150 folgt, wihrend die Beobachtung !) n = 1,00152 
ergibt. 
SchlieBlich sollen aus (7) und (7’) noch einige Molekularkonstanten 
berechnet werden. Da M = 74,08 ist, folgt 


== 1,403 510 - “om; 'g. = .8,626:10-4 6m; 
Ey = 4,484. 104 em; 3 343 -10atem, 
in sehr guter Ubereinstimmung mit dem nach der kinetischen Gas- 
theorie aus Reibungsmessungen gefundenen Wert 2) s = 44.1079, be- 


sonders wenn man die Verschiedenheit der Definitionen dieser Grobe 
bedenkt. 


2. Chloroform. Wir haben zwischen —186° und + 55° ge- 
messen und unsere Ergebnisse durch die Zahlen Tangls (l.c.) bis 
+ 141° erginzt. Es ergab sich (s. auch Fig. 9) 


Tabelle 7. Chloroform. 


3 ae SL ee 
—_nal Sa ale ef2 D | e+2°D 
141 414 | 8,818 ~| . 0,7881 0,3435 | 142,2 

99 372 | 8,723 0,7478 | 0,3558 | 132,4 

55 328 | 4,300 0,7041 | 0,3689 121,0 

20 293 4,853 | 0,6725 | 0,3781 | 110,8 

0 273 | 5,254 | 0,6568 | 0,3855 | 105,3 

— 29 244 | 6,009 0,6386 | 0,3990 97,36 
— 47 226 6,423 | 0,6306 | 0,4057 91,70 
— 54 219 6,602 0,6283 0,4092 89,60 
— 60 213 | 6,750 0,6265 0,4119 | 87,73 
- — 70 203 ~=— | ~—s 3,000 0,561 . ‘| 0,2244 45,55 
— 80 193 2,980 0,559 0,2222 | 42,89 
— 186 87 2,650 0,546 | 0,1937 | 16,8 


Bei — 60° nimmt die D.E.C. ihren gré8ten Wert an, fallt bei 


' weiterem Abkiihlen sehr schnell, um im festen Zustande bei weiterem 


Sinken der Temperatur langsam abzunehmen. 


1) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70, 1880; s. auch Landolt-Boérnstein, 


8.1018. 
2) Siehe Landolt-Bérnstein, 8. 141. 
8) Pierre, Ann. chim. phys. (3) 88, 199, 1851; zitiert nach Landolt- 


Bornstein, 8. 349. 
12% 


“ 
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Wie man aus der fimften Kolonne der Tabelle 7 ersieht, gilt 
auch hier nicht die Clausius-Mossottische Beziehung (s. auch Fig. 10) 
und ebenfalls nicht die Debyesche Relation (Fig. 11), wohl aber die 
Ganssche Theorie. 

Um das zu zeigen, berechnen wir C aus den Beobachtungen 


Haagens?) 
fir ¢ = 20°; D = 1,4898 mit A, = 93,23 uu; C — 0,17471. 
iehen wir C von —~——— ab, so erhalten wir — und 
ES Peer 7 Cake aE 
durch Einzeichnen der neuen Abszissenachse in Fig.10 ergibt sich 
Tabelle 8. 
n?—1 a 
A in Ube n | n+ 2 D 
beob. | _ ber. 
432,58 1,458 21 0,183 22 | 0,183 22 
486,14 1,452 94 0,18140 | 0,181 39 
589,30 1,446 71 0,179 24 0,179 20 
656,29 || 1,44403 || 0,178 31 0,178 31 


wiederum fiir den festen Zustand ein kleiner Wert, der sich iiberdies 
fiir 7 = O der Null naéhert. 

Mit A = 183,6, B = 363,1, also y = 0,1012 [s. Gleichung (3) |} 
erhalten wir die der Gansschen Theorie entsprechenden beobachteten 
Werte der Tabelle 9. 


Tabelle ¥. Chloroform. 


T &9 Se if 1 &y = A Th 1 &9 wR i f | i fh ha 
“Ae = : . | Bw; vi-—yD 
Ey +2 D €9 + 21) aA! &€9 a Pe a: | /D 
414 0,1688 69,88 0,3805 | 0,9450 
372 0,1811 67,37 0,3668 | 0,8238 
328 0,1942 63,70 0,3468 | 0,7015 
293 | 00,2034 | 59,60 0,3245 | 0,6100 
278 0,2108 57,54 0,3134 0,5605 
244 0,2243 54,73 0,2980 | 0,4925 
226 0,2310 51,97 0,2830 . 0,4528 
219 0.2345 51,35 0,2796 | 0,4279 
213 0,2372 50,52 0,2751 0,4239 
203 0,0497 10,09 — — 
193 0,0476 9,19 — | = 
87 0,0190 1,65 | _ | = 


Tragen wir sie in Fig. 8 ein, so sehen wir die sehr befriedigende 
Ubereinstimmung. 


1) Haagen, Pogg. Ann. 181, 117, 1867; zitiert nach Landolt-Bérn- 
stein, 8, 1027. 
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Wir priifen die Theorie wiederum durch Berechnung der D.E.C. 
des Chloroformdampfes. Fir T= 273+ 120 und 1] Atm. Druck 
ergibt sich aus (8) ¢ = 1,00426, wahrend Badeker (l.c.) ¢ = 1,00420 
beobachtete. Besonders beweisend ist dieses Ergebnis, wenn man 
bedenkt, da8 fiir den Dampf das Argument von ® den Wert 17,75 
hat, wahrend es sich fiir unsere Beobachtungen an der Fliissigkeit 
zwischen 0,4239 und 0,9450 bewest. 

Die weitgehende Giiltigkeit der Formel (4) erhellt wiederum aus 
der Méglichkeit, mittels ihrer den Brechungsexponenten des Chloroform- 
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Fig.10. Chloroform. 
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Fig.11. Chloroform. 


dampfes zu berechnen. Fiir Na-Licht ergibt sich als beobachteter 
Wert 5 - = 0,17924 (Tabelle 8), woraus fiir den Dampf im 
Normalzustand n = 1,001 440 folgt, wahrend Lorenz?) n = 1,001436 
beobachtet hat. 
Wie beim Ather sollen noch die molekularen Konstanten berechnet 
werden. Es ergibt sich, da Jf = 119,4 ist: 
1256 010-Sem; g = 8,228. 10=7* en; 
Ey = 5,324. 104 em; aq == ol Do 10— cm, 


wibrend nach der kinetischen Gastheorie aus Reibungsmessungen 


' fir den Molekulardurchmesser 2) s = 44.10-° folgt. Lertes%) be- 
-rechnet auch nach der Gansschen Theorie die molekularen Konstanten 


des Chloroforms auf Grund von Messungen Bergholms‘). Da diese 


1) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70, 1880. 

2) Siehe Landolt-Bérnstein, 8. 141. 

3) P. Lertes, ZS. f. Phys. 6, 257, 1921. 

4) 0. Bergholm, Ann. d. Phys. (4) 65, 128, 1921. 
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Beobachtungen aber einen viel geringeren Temperaturbereich um- 
fassen, diirften unsere Ergebnisse genauer sein 1), 

3. Toluol. Wir haben zwischen — 186° und + 90° gemessen 
und unsere Ergebnisse durch die Zahlen Tangls (l.c.) erganzt. 

Es ergab sich Tabelle 10 (s. auch Fig. 12). 


Tabelle 10. Toluol. 


ae e—1 1 | e—1 T os 
: ME | Se ae er es 
| | 

181 | 454 | 2,038 | 1,4069 0,3617 | 164,2 0,0376 
100 | 373 | 2,204 | 1,2669 0,3627 | 185,8 0,0386 
90 | 868 | 2,230 | 1,2514 0.8636 | 132,1 0,0397 
40 | 313 | 2,337 | 1,1808 0,3688 | 113,9 0,0397 
15 | 288 | 2,400 | 1,1485 03653 | 105,2 0,0412 
0 | 273 | 2,480 | 1,1306 0,3650 99,63 0,0409 
— 15 | 258 | 2,470 | 1,1136 0,3662 94,47 0,0420 
— 44 | 229 | 2,525 | 1,0833 0,3651 | 83,61 0,0410 
— 70 | 203 | 2,590.| 1,0591 0,3669 74,48 0,0428 
— 94 | 179 | 2,632 | 1,0391 0,3669 65,67 0,0428 
—100 | 173 | 2,600 | 1,0350 0,3600 62,28 0,0359 
—114 | 159 | 2,530 | 0,950 0,3208 | 51,01 | —0,0033 
—148 | 125 | 2,525 | 0,950 0,3201. | 40,01 | —0,0040 
— 186 87 | 2,520 | 0,950 0,3194 27,8 | —0,0047 


Im fliissigen Zustande ist ¢ eine lineare Funktion der Temperatur 
und nimmt seinen gréf8ten Wert bei —94° an. Der Abfall beim 
Festwerden ist nur gering, und im festen Zustande bleibt ¢ merklich 
konstant. 

Die Clausius-Mossottische Beziehung ist recht gut erfiillt 
(Fig.13), wenn auch eine scharfe Tendenz zum Anwachsen mit ab- 
nehmender Temperatur besteht, d. h. der Einflu8 der permanenten 
é—1 T7 
ée+2 D 

1) Herr Debye machte mir brieflich den Einwand, daS das molekulare 
Feld nicht konstant ist, sondern zeitlich um den Mittelwert Null schwankt, so 
daS von einer Einstellung der Molekeln in diesem Felde nach der Boltzmann- 
schen Formel der statistischen Mechanik nicht die Rede sein kann. Dieser Hin- 
wand ist meines Erachtens bei mittleren Temperaturen berechtigt. Bei extrem 
tiefen Temperaturen, bei denen die Nachbarteilchen, die das molekulare Feld 
hervorrufen, sich kaum infolge der geringen thermischen Agitation bewegen, 
behalten meine Uberlegungen ihre Giltigkeit, ebenso bei sehr hohen Temperaturen, 
da dann das molekulare Feld neben der heftigen thermischen Agitation keine 

. ; €g—1 T 
Rolle mehr spielt. Die Kurve, welche a D darste]lt, wird also so anfangen, 
2 
wie ich sie berechnet habe, aber bei tieferen Temperaturen bereits in die 
Langevinsche Gerade iibergehen. R. Gans. 


*) Longuinine, Ann. chim. phys. (4) 11, 463, 1867; zitiert nach Landolt- 
Bornstein, 8. 346. 


Momente ist nur sehr gering. Infolgedessen ist hier auch 


i 


‘ilies m ———- Dede * ee as 


Dielektrizitatskonstante von Flissigkeiten in ihrer Temperaturabhingigkeit. 169 


eine lineare Funktion der Temperatur, aber eine, die genahert durch 
den Nullpunkt geht (Fig. 14). 

Zur Berechnung des Anteils der Deformationen der Molekel durch 
das Feld benutzen wir die Dispersionsbeobachtungen von Landolt 


Fig. 12. Toluol. 


0 40 60 720 160 200 240 + =280 320 0 YOO 440 _ 480 
. pee 


Fig.13. Toluol. 
und Jahn?) (¢ = 14,79; D = 0,8707). Mit 4, == 116,27 we; 
C = 0,322 408 folgt 


° Tabelle 11. 
n?—1 1 
Ain pu n n2+2 D 
beob. | ber. 

432,58 1,5203 0,349 32 0,349 32 
486,14 1,5104 0,343 72 0,343 738 
589,30 1,4992 0,337 34 0,337 21 
656,29 1,4944 0,334 58 0,334 58 


Tragen wir demgem&B die neue Abszissenachse in Fig. 13 ein, so 


A —ili1., ‘ ; 
sehen wir, dab a5 pm festen Zustande wiederum so gut wie 


Null ist, wahrend es im fliissigen Zustande auch nur etwa 12 Proz. 


1) Landolt und Jahn, ZS. f. phys. Chem. 10, 289, 1892; s. auch Landolt- 
Bornstein, 8. 346. 
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yom Gesamtwert betrigt. Alles in allem kénnen wir also sagen, daB 

beim Toluol zwar ein permanentes Moment existiert, aber nur ein 

verhaltnismaBig kleines 1). 
Genihert kénnen wir dasselbe also vernachlassigen und die D.E.C. 


e—1 1 i 
des Dampfes nach der Formel 212 D = 0,365 berechnen. So 
gibt sich im Normalzustand ¢ = 1,004 55. Es scheint keine experi- 


mentelle Bestimmung fir 
den Dampf vorzuliegen. 


Als Brechungsexpo- 
nent des Dampfes im Nor- 
malzustand fiir die Na- 
Linie ergibt sich 

n = 1,00209; 
auch hierfiir haben wir 
keinen beobachteten Wert 
in der Literatur gefunden. 

Nach (7) ergibt sich 
mit M = 92,06 

g= 1S 70a 


Falls keine permanen- 
ten Momente vorhanden 
; e—1 1 
sind, mu8 ——— — = (@, 
0 7200-300 “400_— 500 Pe ee 
Fig.14. Toluol. sein, die Konstante kann 
> nm2=—1 1 
aber von ———- — = € 
n2+ 2 D 


verschieden sein, wenn 
namlich Absorptionen im 
Ultraroten vorliegen. Die 
D.E.C.des Dampfes haben 
wir, wenn die Clausius- 
Mossottische Beziehung 


-200 -100 oO 100 


ane gilt, stets aus Cy und nicht 
Fig. 15. Tetrachlorkohlenstoff. aus C berechnet. Dasselbe 
: : Coe DeSean Lan te 4 
gilt von g. In diesem Falle ist — — nicht als Beitrag der 
é+2 D 


Orientationen aufzufassen, sondern auf Rechnung der Eigenschwin- 
gungen im Ultraroten zu setzen. 


1) Oder die Konstante B ist so gro®, da& das Glied der Orientationen des- 
halb nicht sehr in Betracht kommt, weil ® fiir kleine Argumente klein ist. 


lase 


- = 


wong NT wrrw 
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4. Tetrachlorkohlenstoff. Wir haben zwischen — 186° und 
+ 62° gemessen. Es ergab sich Tabelle 12 (s. auch Fig. 15). 


Tabelle 12. Tetrachlorkohlenstoff. 


t ee St pad sh e—1T eo | 
) sts D | ete =D 
| 
62 | 335 | 2,257 | 0,66155 0,1954 65,44 0,0274 
39 | 312 | 2,295 | 0,642 10 0,1936 60,40 0,0257 
20 | 293 | 2,322 | 0,627 28 0,1919 56,22 0,0240 
0 | 273 2,354 | 0,612 52 0,1905 52,00 0,0226 
— 13 | 260 | 2,883 | 0,60317 0,1903 49,47 0,0224 
— 92 | 251 | 2,400 | 0,596 75 0,1899 47,66 0,0222 
— 98 | 245 | 2,380 | 0,558 0,1758 43,07 0,0079 
— 44 229 2,380 0,556 0,1752 | 40,19 0,0073 
— 47 226 2,380 0,556 0,1752 | 39,59 0,00738 
— 80 193 2,380 0,553 0,1742 | 33,63 0,0063 
—186 | 87 | 2,370 | 0,546 0,1712 14,92 0,0032 


| 


Im fliissigen Zustande kann die D.E.C. als lineare Temperatur- 
funktion betrachtet werden. Den gréSten Wert erreicht sie bei — 22°; 
im festen Zustand ist sie konstant und kaum geringer als im Schmelz- 
punkt. 

Fig. 16 zeigt, da8 im festen wie im fliissigen Zustand die 
Clausius-Mossottische Bezichung genihert gilt, doch mit ver- 


0 40 80 Fao. %0 200 240 280 320 360 400 


Fig. 16. Tetrachlorkohlenstoff. 


schiedenen Konstanten und mit der Tendenz, mit abnehmender 
Temperatur auch etwas abzunehmen. Diese Abnahme 1a8t sich nicht 
nach der Debyeschen Theorie erklaren, Das pragt sich auch bei 
e—l1 T 
et 2 D 

wird (Fig.17), wie die Debyesche Beziehung (1) es verlangt, aber 
mit negativem 6, was sinnlos ist. 


der Darstellung von aus, weil es zwar eine lineare Funktion 


1) Pierre, Ann. chim. phys. (8) 15, 325, 1845; zitiert nach Landolt- 
Bornstein, 8. 345. 
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Wir berechnen C aus der Dispersionskurve nach Haagen’): 

(t = 209; D = 1,5912) mit A, = 95,23 um; C == 0,167 92. 

Mit diesem Werte zeichnen wir in Fig. 16 die neue Abszissen- 
achse. Dies Verfahren zeigt wiederum, da im festen Zustande 
kaum Orientationen bzw. ultrarote Eigenschwingungen vorhanden 
sind und fiir sehr tiefe Temperaturen ganz verschwinden, da die 
Verlingerung der Kurve in den Ursprung des Koordinatensystems 


einmiindet. 
Tabelle 13. 

n2—i 1 

A in pe n nt2 D 
beob. | ber. 

432,58 1,472 90 0,176 26 0,176 26 
486,14 1,467 55 0,174 55 0,174 45 
589,30 1,460 72 0,17236 | 0,17232 
656,29 1,457 89 017144 | 0,171 44 


Der fiir den Normalzustand berechnete Brechungsexponent des 


Dampfes miiBte m = 1,001 23 sein; er scheint nicht gemessen zu sein. 
“ e—l1 1 ¥ 
Die aus Pe METS Te 0,195 berechnete D.E.C. des Dampfes fiir 


T= 273+110 und 1 Atm. Druck ist ¢ = 1,00288, wahrend 
Badeker (l.c, 8.305) ¢ = 1,00304 bestimmt. 
Fir g folgt mit M = 153,8 
ge 187 10-4, 


5. Benzol. Wir haben zwischen — 186° und + 55° gemessen 
und unsere Ergebnisse durch die Zahlen von Tang! (l.c.) bis + 200° 
erginzt. Die Resultate finden sich in Tabelle 14 (s. auch Fig. 18). 

Zwischen 200° und 10° ist die D.E.C. eine lineare Funktion der 
Temperatur. Dann kommt zwischen 10° und 3° ein plétzlicher An- 
stieg, der mit dem Festwerden aufhért. Der Unterschied zwischen 
dem letzten Wert fiir die Fliissigkeit und den ersten fiir den festen 
Zustand ist hier nur sehr klein. Die Abnahme von ¢ im festen Zu- 
stande ist sehr ausgesprochen. 

Auch hier ist die Clausius-Mossottische Beziehung roh erfiillt. 
Der Ausdruck nimmt mit abnehmender Temperatur ab, im Gegensatz 
zu Debye, auBer ganz in der Nahe des Schmelzpunktes (s. Fig. 19). 

ese 3 é—1 1 
Der Widerspruch wird aber durch Berechnung von 2 
: ae Haagen, Pogg. Ann. 131, 117, 1867; zitiert nach Landolt-Bérnstein, 


verdeckt, 


Reap ee te 
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Fig.17. Tetrachlorkohlenstoff. 
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Fig. 20. Benzol. 


Fig. 18. 


Benzol. 


Fig. 19. 


Benzol. 
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Tabelle 14. Benzol. 
———_—_—_————— oo ——_< _=—vKX—XK——K€—=[== 


oop ; ée—1 1 e—1 fyi a 
| ; ee) ed Dp | e+. D | eee 
200 473 | 1,920 | 1,5007 0,3520 166,5 0,0302 
150 423 | 2,082 | 1,3691 0,3505 148,3 0,0287 
100 873 | 2,181 | 1,2648 0,3463 129,2 0,0245 
55 328 | 2,210 | 1,1886 0,3416 | 112,0 0,0198 
30 | 308 | 2260| 1,1517 0,3407 | 103,2 0,0189 
15 | 288 | 2,283 | 1,1309 0.3387 97,55 0,0169 
11 | 284 | 2,800) 1,1255 03402 | 96,62 0,0184 

4 | 297°) 9.9464 aera 0,3456 | 95,78 0,0238 

3 276 | 2,368 | 1,1148 0,3488 | 96,13 0,0265 
=e 265 | 2,345 | 1,084 03201 | 84,838 — 0,0017 
— 20 253 | 2,840 | 1,030 0,3181 80,48 — 0,0027 
ea 228 | 2,337 | 1,027 08166 | 72,18 — 0,0042 
— 80 193 | 2,822 1,010 0,3089 —«-5 9,63 — 0,0121 
— 120 153 | 2,810 0,985 0.2993 | 45,79 — 0,0325 
—18s6 | 87 | 2,290] 0,952 0.2863  —-. 25,0 — 0,0355 


denn dieser Ausdruck ist ungefahr eine lineare Funktion, die jedoch — 
ein trivialer Fall — annahernd durch den Koordinatenursprung geht 
(Fig. 20). 

Wir berechnen C aus Dispersionsmessungen von Weegmamnn 2) 
(¢ == 20°; D = 08791) mit A, = 118.20n; C == 05216555 
ergibt sich 


Tabelle 15. 
n2—1 1 
Ain mu n n+ 2 D 
beob. ber. 

432,58 1,523 61 0,347 82 0,347 81 
486,14 1,513 27 0,342 05 0,342 07 
589,30 1,501 44 0,335 38 0,335 56 
656,29 1,496 63 0,332 65 0,332 64 


Zeichnen wir in Fig.19 die neue Abszissenachse, so fallen uns 
die starken negativen Werte von keen : a fiir den festen Zustand auf. 

é&+2 D 

Berechnen wir n fiir den Normalzustand und 4 = 589 uu fiir 
den Dampf, so folgt m = 1,00177, wahrend Prytz8) m = 1,001 70 
gefunden hat. 


1) Kopp, Pogg. Ann, (1) 72, 223, 1847; zitiert nach Landolt-Boérnstein, 
8. 346. 


*) R. Weegmann, ZS. f. phys. Chem. 2, 218, 1888; s. auch Landolt- 
Bornstein, 8. 1031. 


3) K. Prytz, Wied. Ann. 11, 104, 1880. 


aft * 20h 
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Die D.E.C. des Benzoldampfes, gemaB node = 0,35 berechnet 
e+2D 4 : 


ergibt ¢ — 1,00261, wahrend Badeker (l.c.) ¢ = 1,00292 fand. 
Mit M = 78,05 folgt 
Woes 10,7 10-**. 
Die Bestimmungen der D.E.C. bei Benzol waren schwieriger als 


bei irgend einer anderen Substanz wegen der grof8en Menge okklu- 
dierter Luft bei tiefen Temperaturen. 


6. Meta-Xylol. Wir haben zwischen — 186° und + 106° ge- 


messen. Beobachtet man bei abnehmenden Temperaturen, so findet 
p44 
- 
eee 
iM = eee 
{eee : | | Lie 
-200 =700 O 700 <a 200 
——— 1 
Eee Eee) 
80.720. 10 D0O 240 280 $20 360 _ 00 
ae 
Fig. 22. m-Xylol. 
man bei —62° ein Maximum, wihrend bei gunehmenden Tempe- 


' _raturen der gréfte Wert bei — 48° liegt. Diese Differenz erklart 
sich durch Unterkiihlung und zeigt deutlich, daB die kleinen Werte 
unterhalb der Schmelztemperatur erst auftreten, wenn durch das Ge- 
frieren sich die starken Richtkrafte gebildet haben. m-Xylol ist die 
einzige der von uns gemessenen Substanzen, welche ausgesprochen 
Unterkiihlung zeigt. 

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 16 (siehe auch Fig. 21). 
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Tabelle 16. m-Xylol. 
: T ¢ os ae e—1 1 ég— bh 1 
e+2 D e+2 D &+2 D 
106 379 2,254 1,2687 0,3740 141,7 0,0485 
71 344 2,312 2192 0,3710 127,6 0,0455 
52 325 2,343 1,1949 0,3695 120,1 0,0440 
44 317 2,851 1,1852 0,3680 116,7 0,0425 
19 292 2,394 1,1560 0,3668 107,1 0,0413 
0 273 2,430 1,1351 0,3664 100,0 0,0409 
=) a 269 2,460 1,1202 0,3667 98,66 0,0413 
P33) 245 2,500 1,1057 0,3685 90,28 0,0430 
48 225 | 2,566 1,0852 0,3722 83,76 0,0470 
== il) 223 | 2,530 1,0833 0,3658 81,57 0,0403 
= yy 221 2,453 1,0813 0,3450 76,24 0,0195 
=<) 203 2,400 1,054 0,3353 68,07 0,0098 
= 875 198 2,400 1,051 0,3348 66,19 0,0088 
—— 186 87 2,400 0,995 0,3165 | 27,60 — 0,0090 
== Oy 216 2,593 
= ©! 213 2,600 fiissig durch Unterktihlung 
— 80 193 2,550 
— 186 87 2,400 — — = ees 


Wiederum ist genihert die Clausius-Mossottische Theorie er- 
fiillt, es existieren also keine permanenten Momente (siehe Fig. 22), 
wie man auch aus Fig. 23 ersieht, da die Gerade durch den Ursprang 
geht. Bei den Berechnungen haben wir die ¢-Werte, die dem unter- 
kihlten Zustande entsprechen, fortgelassen. 

C berechnet sich aus den Dispersionsmessungen von Perkin 2) 
fir ¢ = 15,79 und .D == 0,8688. Mit 4 == 1170 pu; C= 032595 


ergibt sich 


Tabelle 17. 

m2@—1 1 

A in Ue n n2+t 2 D 
beob. | ber. - 

432,58 1,5211 0,350 53 0,350 54 
486,14 1,5112 0,344 92 0,344 99 
589,30 1,4996 0,388 31 0,338 50 
656,29 1,4954 0,335 89 0,335 89 


Fiir den Dampf im Normalzustand ergibt die Rechnung mit 

C = 0,3255 n = 1,00241, und mit GC, = 0,37 ¢ = 1,004 65, ersteres 
fiir 4 = 589 uu. Beide GréBen scheinen nicht gemessen ZU sein. 

Mit M = 106,1 folgt 

915.4104. 


1) Pinette, Diss. Konigsberg 1886; zitiert nach Landolt- Bornstein, 8. 346. 
*) Perkin, Journ. chem. Soc. 69, 1026, 1896; 


Bornstein, §. 1033. 


zitiert nach Landolt- 


s 
ae 
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7. Schwefelkohlenstoff. Wir haben zwischen — 186° und 
-+ 14° gemessen und unsere Ergebnisse durch die Zahlen von Tangl 
(l. ¢.) erginzt. Die Resultate finden sich in Tabelle 18 (siehe auch 
Fig. 24). 


—>7 


Fig. 26. Schwefelkohlenstoff. 


-200 =100 0 700 200 
Fig. 24. Schwefelkohlenstoff. 
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Fig. 25. Schwefelkohlenstoft. 


Im fliissigen Zustande ist ¢ genihert eine lineare Funktion der 
Temperatur, der gréBte Wert liegt bei — 90°. 


ee 


*. } 
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Tabelle 18. Schwefelkohlenstoff. 


Fy e—1 1 | e—1 2 ee 1 
e+2 D e+2 D & +2 Be 


4738 2,118 1,0763 0, 2924 138,2 0,0292 

423 2,269 0,9607 | 0,2855 120,7 0,0223 

378 | 2,488 0,8765 | 00,2806 104,7 0,0174 

323 2,548 0,8182 0,2785 89,95 0,0153 

287 2,643 0,7858 | 0,2871 82,40 0,0239 

257 |. 2,782 0,7666 0,2806 72,11 0,0174 

229 2,810 0,7357 0,2768 63,39 0,0136 

210 2,854 0,72138 0.2755 57,86 90,0128 | 
198 2,897 0,7127 0,2761 54,67 0,0129 
188 | 2,914 | 0,7058 0,2749 51,68 0,0117 
183 2,930 0,7025 0,2750 50,33 0,0118 
175 2,897 0,6973 0,2701 47,27 | 0,0069 
165 2,810 0,6911 0.2600 42,90 | —0,0032 — 
143 2,800 | 0,650 0,2437 36,28 — 0,0195 

87 2,784 | 0,650 0,2423 21,10 — 0,0219 


Die Dichten sind fiir ¢t > 14° Battelli!) und fiir {=< 148 
Pierre*) entnommen. 

Die Clausius-Mossottische Beziehung ist roh erfillt (Fig. 25). 
Die Ubereinstimmung unserer €-Werte mit denen Tangls ist recht 
gut. ie des groBen Mafstabes der Fig. 25 pragen sich die Unter- 


schiede in < ES oe = etwas mehr aus. Ve 


Wir haben C aus den von Kohlrausch) angegebenen Werten 
der Brechungsexponenten berechnet. Es ergibt sich 


Tabelle 19. 


A ine yt 


396,80 1,7016 
430,79 1,6787 
434,05 1,6767 
486,14 1,6541 
527,00 1,6421 
589,30 1,6291 
656,29 1,6199 
687,00 1,6165 


mit dy = 147,7 ue; OC = 0,263.22. 


hid iney == Le : , ‘ 
Damit ist ewer hy | ermittelt und in Fig. 26 dargestellt. 


1) A. Battelli, Ann. chim. phys. 9, 403, 1896. 


Bee *) Pierre, ebenda (3) 15, 325, 1845; zitiert nach Landolt- Burnsteue 
4 - 


3) F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys,, 12, Aufl., 8. 718. 
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Der Brechungsexponent fiir den Dampf im Normalzustand fiir 
n = 589 uu berechnet sich zu n = 1,001435, wahrend Lorenz 
4 = 1,001478 findet. Die D.E.C. des Dampfes berechnet sich mit 
Cy = 0,285 zu ¢ = 1,00292, wahrend Klemen¢éi¢ ¢ = 1,00290 findet. 
Mit M = 76,14 berechnet sich 
eos Unt. 


$4. Zusammenstellung. 


In Tabelle 20 stellen wir noch einmal die Werte fiir » und é 
fiir den dampfférmigen Zustand zusammen. 


Tabelle 20. 

——— — 

(n — 1), - 108 (e — 1). 108 

| ber. fe beob. | ber. beob. 
i a Si ant Doe 2 j aa ri 
SS el 1,50 | 1,52 . 5,46 | 5,16 
Chloroform. ... . ae 4,40 4,36 | 4,26 4,20 
ED GOTROUM wane tere alte a 5 2,09 — 4,55 = 
Tetrachlorkohlenstoff . . | 1,23 2,88 3,04 
Benzol. . 2 RCE pee eit 1,77 1,70 | 2,61 2,92 
RMR WTOL si ae ela eee. | 2,41 — | 5,29 =e 
Schwefelkohlenstoff. . . | 1,435 1,478 2,92 | 2,90 


Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende: 

Ather und Chloroform haben Molekeln mit permanenten Momenten. 
Diese lassen sich nach der von Gans erweiterten Debyeschen Theorie 
berechnen, und der fir Ather gefundene Wert w = 14,23-10°% 
stimmt gut mit dem von Lertes?) aus dem Dipolrotationseffekt ?) 
ermittelten Wert j« = 12,7.10- iiberein. Auch Toluol gehért zu 
den Stoffen mit permanenten Momenten, doch ist der EinfluB der 
Orientierungen auf den Betrag der D.E.C. so klein, daB wir die 
Molekularkonstanten, die sich nur ungenau hatten berechnen lassen, 
nicht ermittelt haben’). Dieser Charakter des Toluols ist in Uber- 
einstimmung mit den Lertesschen Rotationsbeobachtungen. 

Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, m-Xylol und Schwefelkohlenstoff 
dagegen besitzen keine permanenten Momente, ebensowenig folgt 
' dies aus dem thermischen Verhalten von Athyl- und Methylalkohol. 
La Plata, Instituto de Fisica, 1. Januar 1922. 


1) P. Lertes, ZS. f. Phys. 6, 56, 191. An Chloroform hat L. keine Beob- 


achtungen angestellt. 
2) Siehe M. Born, ZS. f. Phys. 1, 22, 1920. 
3) Lertes tut es auf Grund der Bergholmschen Messungen. ZS. f. Phys. 


6, 257, 1921. 
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Bemerkungen zur Arbeit: 
Das Rontgenfaserdiagramm von M. Polanyi’). 
Von E. Schiebold in Leipzig. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1922.) 


Die Untersuchungen M. Polanyis?) gehen aus von der Auffindung 
neuartiger monochromatischer Rontgendiagramme durch Herzog, 
Jancke2) und Scherrer). Diese Diagramme werden durch eine Faser- 
struktur der verwendeten Substanzen erzeugt, die auf einer Gleich- 
richtung von Einzelkristallchen parallel zu einer oder mehreren aus- 
gezeichneten kristallographischen Achsenrichtungen besteht, wobei im 
iibrigen die Kristallite beliebig gegeneinander verdreht sind. Die 
geometrische Auswertung der Diagramme in den Arbeiten von Polanyi 
zeigt, daB die Struktur des Einzelkristalles in der Anordnung der 
Beugungsflecke zum Ausdruck gelangt, so daB in weiterer Verfolgung 
der -charakteristischen Merkmale umgekehrt Schliisse auf die Kristall- 
struktur gezogen werden kénnen, wie es z. B. auf Grund der Diagramme 
von Cellulose versucht worden ist*). Von den genannten Autoren sind 
auch Methoden beschrieben worden, um durch gewisse Versuchs- 
bedingungen bei organischen Substanzen Faserdiagramme zu erzeugen, 

Der Verfasser halt es daher fiir nicht unangebracht, auf eine 
Methode hinzuweisen, die seit 1919 im Leipziger mineralogischen 
Institut angewendet wird, und deren Ergebnisse er einer kristallo- 
graphischen Deutung unterzogen hat 5). Die Versuchsanordnung ist 
im wesentlichen die gleiche, wie sie von H. Seemann zur Erzeugung 
von vollstandigen Spektraldiagrammen beschrieben wurde*). Ahnliche 
Anordnungen sind iibrigens schon im Prinzip von de Broglie’) und 
Wagner®) benutzt worden. Das Verfahren beruht auf einer Drehung 
des Kristalles oder Kristallsplitters wihrend der Bestrahlung mit 


1) ZS. £. Phys.°7, 149, 1921; Die Naturwiss. 9, 288, 337, 1921. 

°) K. Becker, R. O. Herzog, W. Jancke und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 
5, 61, 1921. 

3) P. Scherrer, Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 2162, 1921; ZS, £. Phys. 3, 843, 1920. 

4) R. O. Herzog, W. Jancke und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 3, 343, 1920. 

5) Vgl. F. Rinne, Réntgenographische Feinbaustudien, Abh. d. math.-phys. 
Klasse der sichs. Akademie der Wiss. 388, Nr.3, 1921. Eine ausftithrliche Mit- 
teilung uber die Drehmethode wird demnachst erscheinen. 

. 6) H. Seemann, Phys. ZS. 20, 169, 1919, Nr. 8. 
") De Broglie, ©. R. 157, 924, 1913, Fig. 4 u. 5; 158, 177, 1914. 
8) E. Wagner, Ann. d. Phys. 46, 874, 1915; Fig. 4. Taf. V, Fig. 1—3: 
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monochromatischem Rdéntgenlicht. Die Netzebenen des Kristall- 
gitters erzeugen dabei in Reflexionsstellung auf der photographischen 
Platte ein Diagramm, das mit einem charakteristischen Faserdiagramm 
eine unverkennbare Ahnlichkeit besitzt (abgesehen von der Form der 
Interferenzflecke). 

In der Tat, es ist fiir den Réntgeneffekt gleichgiltig, ob die 
Netzebenen sich wie bei den Stoffen mit Faserstruktur durch. die 
Parallelstellung der Kristallite von vornherein in der eigentiimlichen 
Anordnung befinden, oder ob sie durch eine Drehung des Kristalles 
um die gleiche bevorzugte Richtung nacheinander in die passende 
Lage versetzt werden. Infolgedessen sind auch die seinerzeit von mir 
abgeleiteten geometrischen Beziehungen die gleichen, wie sie von 
M. Polanyi fiir eine kristallinische Substanz mit einfach idealer 
Faserstruktur angegeben worden sind. Der Fall mehrfach idealer 
Faserstruktur kann angesehen werden als eine Uberlagerung von 
Diagrammen mit jeweils verschiedener kristallographischer Orientierung 
der Drehachse. 

Die von mir ausgearbeiteten Formeln zur Deutung dieser Dreh- 
spektraldiagramme lassen sich mit einigen unwesentlichen Abanderungen 
zur Auswertung von Faserdiagrammen benutzen und diirften eine 
willkommene Erweiterung der diesbeziiglichen Ausfiihrungen von 
Polanyi sein, wenn es sich in Fortfiihrung der Analyse um die 
eigentliche Strukturbestimmung der Kristalle handelt. Gerade die bei 
der Debye-Scherrerschen Methode recht schwierige und bei 
organischen Substanzen mit niedriger Symmetrie fast unmdégliche Be- 
stimmung der Indizes der reflektierenden Gitterebenen ist mit Hilfe 
der von mir Zonenkurven genannten Kurven mit relativer Leichtigkeit 
ausfiihrbar. Schon der erste Anblick cines Drehspektrogrammes lehrt, 
da® sich die einzelnen Spektren in nahezu geradlinigen horizontalen 
und yertikalen (oder, auch schriig dazu liegenden) Kurven nach Art 
eines optischen Kreuzgitterspektrums anordnen. Die nahere Unter- 
suchung zeigt, da die horizontale Kurvenschar, wie auch von Polanyi 
gefunden wurde, aus Hyperbeln, die andere die Hyperbeln nahezu 
rechtwinklig (bzw. schrig) schneidende Schar aus Kurven vierter Ord- 
‘nung gebildet wird. Hs lassen sich leicht entsprechende Indizesschemata 
aufstellen, und es zeigt sich, da jede Raumgruppe bei der Drehung 
tum bestimmte Zenen des Kristalles eine charakteristische Verteilung 
der Spektren ergibt, die mit Hilfe passender Tabellen Schliisse auf 
den Feinbau gestattet. In den beigefiigten Abbildungen von Original- 
aufnahmen von Feldspat zeigt die erstere auch die vertikalen Kurven 
sehr out, wiihrend sie in der zweiten in geringerem MaBe, ‘hnlich 

13* 
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wie bei den Faserdiagrammen, hervortreten. Man erkennt deutlich 
die Symmetrie des Kristalles. 

Verbindet man die Spektren der verschiedenen Ordnungen von 
ein und derselben Netzebene jeweils durch einen kontinuierlichen 
Linienzug, so entstehen lemniskatenahnliche Kurven vierter Ordnung, 
die in der Nahe des Primirfleckes fast geradlinig verlaufen'). Bei 
Einstrahlung eines kontinuierlichen Spektrums wabrend der Drebung 
des Kristalles lassen sich die genannten Kurven physikalisch realisieren: 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig: 1. Drehspektraldiagramm von Adular. Ausgangsflache (100). Drehachse 

b-Achse des Kristalles. Horizontale Spektren von 200, 400. Schrage Spektren 220 

(st. st.) und (130) (nahe Primarfleck). A= 60,6mm. K-Strahlung von Molybdan. 
Lilienfeldréhre. 


Fig. 2. Drehspektraldiagramm von Oligoklas. Ausgangsflache (001). Drehung 
um a@-Achse. Horizontales Spektrum von 001. Kontinuierliches Spektrum gut 
erkennbar. A = 107,3mm. A-Strahlung von Molybdan. Lilienfeldréhre. 


Die Netzebenen liefern Abbilder des kontinuierlichen Spektrums in 
Form von radialen Streifen, deren zentrale Begrenzune durch die 
untere Grenzwellenlinge gegeben ist. Derartige, von Polanyi als 


1) Im Diagramm von Adular sind sie links oberhalb und unterhalb des 
Primarstrahleinstiches sichtbar. 
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¢ ea) 
\dialdiagramme* bezeichnete Spektrogramme treten auch beim ge- 
ai wohnlichen Laueverfahren infolge Verbiegungen, Kriimmungen 
_ mechanischer Art oder infolge chemischer Umsetzungen bei Kristallen 
* bait. Von F. Rinne’), G. Aminoff2) u.a. sind schéne Diagramme 
* dieser Art von verbogenen Steinsalzkristallen, kiinstlich abgebauten 
_ baw. entwasserten Zeolithen und fhnlichen Substanzen, wie Brucit, 
_ Manganosit, Metaparisit u. a. erhalten worden. In Analogie zu ge- 
wissen optischen Erscheinungen kann man in diesen Fallen von 
- Rontgenstrablenasterismus sprechen. 
4 -_ In Ansehung obiger Bezichungen diirften die von mir abgeleiteten 
und in einer demnichst erscheinenden Arbeit niher ausgefiihrten 
_ Erorterungen dazu dienen, Gebilde mit Faserstruktur leichter zu 
tziffern. 
_ Das Hauptverwendungsgebiet liegt nach meiner Meinung in der 
stimmung der Feinstruktur von Stoffen, die in gut ausgebildeter 
Kristallform erhaltlich sind. Sie versagt auch nicht bei der Unter- 
-suchung von Kristallen mit niedriger Symmetrie, z. B. des rhombischen, 
- monoklinen und triklinen Systems. Bei solchen bringt die Entzifferung 
Debye-Scherrerschen Diagramme e¢inmal wegen der Uber- 
gerung der Spektren, der geringen Tntensitat,, sodann infolge oon 


wendung fast mikroskopisch kleiner Kristalle oder Kristallsplitter mit 
-wenigen Diagrammen unter Drehung um verschiedene Zonen Er- 
yonisse liefert. Auch fiir die Auswertung von Kristallstrukturen 
rganischer Substanzen, die durch auferen Druck Parallelorientierung 
der Kristallite annehmen, lassen sich die betreffenden Formeln be- 
nutzen ). 
Leipzig, Mineralogisches Institut der Universitit, ae 1922. 


1) F. Rinne, Ber. d. siichs. Akademie d. Wiss, 67, Tafel XX, 1915. 

2) H. Aminoff, Geol. Féren. Stockholm Férh, 18, 534, 1919; Geol. Foren. 
Forh. 42, 291—300, 1920. 

3) Vgl. K. Becker und W. Jancke, ZS. f£. phys. Chem. 99, 242, 267, 1922. 
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Die Gitterstruktur der Erdalkalioxyde. 
Von Walther Gerlach in Frankfurt a. Main. 
(Nach gemeinsamen mit Herrn O. Pauli ausgefiihrten Versuchen.) 


(Hingegangen am 31. Januar 1922.) 


§ 1. Methode und Berechnung. Nach der Methode von 
Debye und Scherrer’) wurde unter Benutzung der bekannten Versuchs- 
anordnung?2) die Gitterstruktur der Erdalkalioxyde untersucht und ihre 
Gitterkonstante mit méglichster Prazision bestimmt. Als Réntgenréhre 
wird eine Siegbahn-Haddingsche Réhre verwendet, welche der 
Antikathode gegeniiber drei Fenster hat zur gleichzeitigen Exposition 
von drei Kameras, in deren Mitte die Substanzstabchen, umgeben von 
Films von 50,0mm Durchmesser, stehen. Benutzt wurde die K,- und 
K,-Strahlung von Kupfer, zu einigen Versuchen auch die A-Strahlung 
von Nickel, welches im Vakuum geschmolzen war?). Gefiltert wurde 
durch Aluminiumfolie von 1/.) bis 31/33 mm Dicke, welche als Fenster 
zwischen Réhre und Kamera diente. Rein monochromatische Cu K,- 
Strahlung erhalt man durch Filterung mit einigen w Nickel, in dessen 
Absorptionskante gerade die Kg-Linie des Kupfers fallt. Diesen 
Hinweis verdanke ich Herrn Burger aus Eindhoven. Die Réhre 
wurde normal mit 30000 bis 50000 Volt und 10 bis 15 Milliampere 
betrieben. 


Die Linienabstiénde 7 des Films wurden zur Berechnung der 
Glanzwinkel auf etwa 41/,,mm gemessen. Bezeichnet 2R den Durch- 
messer des Films, in dessen Mitte das Substanzstibchen von rem 

0 
Radius steht, so ist der Winkel 0° — — in doppelter Beziehung 
vAU korrigieren. Das Strahlenbiindel ist nicht streng parallel, sondern 
etwas divergent, der Offnungswinkel gegeben durch die engste, der 


Antikathode zunichst liegende Blende und den Durchmesser des 


1) P. Debye u. P. Scherrer, z. B. Phys. ZS. 19, 474, 1918. 

2) Uber Einzelheiten siehe die im Erscheinen begriffene Abhandlung von 
O. Pauli in der ZS. f. Kristallographie. Vgl. auch W. Gerlach, Phys. ZS. 22, 
557, 1921. (Vortrag Physikertag 1921 in Jena.) 


3) Herrn Dr. Rohn (W. C. Heraeus, Hanau) danke ich herzlich fiir die 
Uberlassung des Nickels. 


ee ee ot 8 
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Stabchens. Hierdurch wird die maximale Intensitit des Interferenz- 
streifens nach gréSeren Winkeln verschoben. Die zweite Korrektion 
betrifft die Reduktion der von Teilchen in verschiedenen Zonen des 
Stabchens reflektierten Strahlen auf das Zentrum desselben, den Mittel- 
punkt des Films. Diese ist einfach fiir den Fall reiner Oberflachen- 


reflexion, nimlich gleich = (1 — cos), wenn r der Stabchenradius. 


Fiir das andere Extrem, sehr hohe Durchlissigkeit, ist sie praktisch 
gleich Null zu setzen. Der letztere Fall wurde bei Berylliumoxyd 
angenommen, wahrend der erste Fall — zugleich zur Priifung der 
Korrektion im ungiinstigsten Fall (dickstes Stabchen) — an einem 
kleinen Silberzylinder von 2mm Durchmesser gepriift wurde. Hierbei 
ergab sich die Berechtigung der Korrektion aus der Konstanz der 
C-Werte, die Tabelle 1 zeigt (iiber ibre Bedeutung s. § 2 Anfang), 


Tabelle 11). 


Wellen- || Bezeichnung 
linge Gee eee 111 200 220 B11 222 400 SoU 420 422 
K; | 0 188,1 | 188,6 | 188,4 | 188,1 | 188,6 | 188,6 | 188,8 | 188,6 | 188,6 
| c! 198,4 | 196,1 | 192,7 | 191,0 | 191,2 | 189,6 | 189,8 | 189,4| 188,8 
Ky | ‘ei — | — | —-+/170,3)170,4) — |170,2/\170,5| 170,4 


wahrend unter C’ die ohne Korrektion berechneten, einen starken 
Gang zeigenden Werte eingetragen sind. 

Von einer Photometrierung des Films wurde abgesehen. Es sind 
im Laufe der Untersuchungen, die sich iiber eine groBe Zahl anderer 
Kristalle erstreckte, mehrfach Bedenken entstanden, ob sich aus der 
Photometrierung, abgesehen von der Unsicherheit, welche in den vielen 
anzubringenden Korrektionen schon liegt, gut begriindete Schliisse 
ziehen lassen. Die Durcharbeitung dieser Frage konnte leider nicht 
mehr durchgefiihrt werden, da Herr v. Laue seinen Transformator 
nicht langer entbehren konnte. Wenn es gelingt, eine neue geeignete 


Apparatur zu erhalten, so soll diese Frage erneut untersucht werden. 


Die im folgenden mitzuteilenden Versuche sind hierdurch nicht 
beeinfiuSt. 


1) Hieraus ergibt sich der NaCl-Typ des Silbers und, mit einer Genauigkeit 
yon 0,1 Proz., die Linge des Hlementarwiirfels a = 4,083. 10-°cm aus C,und 
4,076.10 °cm aus Ce (berechnet aus Molekulargewicht 107,93 und Dichte 
10,5 : a = 4,079. 107 cm). 
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§ 2. Die Réntgenaufnahmen. Die Tabellen enthalten die 
gemessenen sin 0/2 (Glanzwinkel!), die Indizes h,h,h, die reflektierenden 


Flachen und die Werte C = Ae Alles Nihere diirfte aus 
Vrt + bh +h3 
den Arbeiten der Herren Debye und Scherrer als bekannt voraus- 
zusetzen sein. 

Berylliumoxyd.- Das Material stellte in liebenswiirdigem Ent- 
gegenkommen die chemische Fabrik Griesheim-Elektron zur Verfiigung; 
es war, aus Beryll hergestellt, ein feines weiBes Pulver, das nur noch 
wenig Al,O, der Verunreinigung enthielt1). Zwei Aufnahmen?) wurden 
gemacht, Staibchen 1,5mm Durchmesser, einmal Spalt-, einmal Loch- 
blende. Die Belichtungszeit war 31/, bis 45. Die Linien auf dem 
Film sind breit, annahernd so breit, als das Stabchen dick ist, die 
Breite ist fir alle Reflexionswinkel' die gleiche. Bei der Ausmessung 
wurde auf die Mitte der sehr unscharf begrenzten Linien eingestellt, 
welche nach gréferen Winkeln zu starker geschwarzt waren, eine 
Folge der immerhin vorhandenen, wenn auch nur geringen Absorption. 
Dementsprechend kommt nur die Korrektion fiir die Offnungswinkel 
des Strahlenbiindels in Betracht. Samtliche Linien riihren von der 
K.-Strahlung der Kupferantikathode her. Die Genauigkeit ist aus 
den genannten Griinden gering. 

Tabelle 2. BeO. 


sin 6/2 | | sin 6/2 

Intensitét | Aufnahme hyhghs | Vr? hy +-h* 

I | i I I 

TMS aie be 0,354 — 111 0,204 — 
SaaS ob 0,397 ~ 0,41 200 0,200 0,20; 
Pitted oe ues 0,576 0,572 220 0,204 0,202 
Misty ecco 0,676 0,671, | 311 . 0,204, | 0,202, 
Dente rare — 0,7009 | 222 — 0,202 
Bteece tle 0,819 0,818, 400 0,204 0,204 
MB) 42 omits 0,866 3) (0,86) 8) 331 0,199 (—) 
ey ee os 0,910 0,903, 420 | 0,203 0,202, 
| Mittel: 0,202, | 0,202, 


Magnesiumoxyd. Die ausfiihrlichen Messungen sind bereits 
veréffentlicht*). Als bemerkenswertes Resultat ergab sich, 


1) Auch hiervon erschienen wenige schwache Linien auf dem Film. 


*) Hier, wie im folgenden wurde fiir jede neue Aufnahme alles, einschlieBlich 
Stabchen, neu justiert. 


3) Diese Linie fallt mit einer Verunreinigungslinie zusammen, sie ist sehr breit. 
*) W. Gerlach u. O. Pauli, ZS. f. Phys. 7, 116, 1921. Das Endergebnis ist 


: : ez sues c ; oe 
ein wenig verandert, weil friiher nur mit Kw,, jetzt mit ho gerechnet wird. 


7) ee 
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da8 im MgO zweifach geladene Ionen vorhanden sind. Hier 
werden nur die Endergebnisse zahlreicher Aufnahmen, welche von 
MgO gemacht wurden, gegeben; MgO lieferte nimlich schon bei 
zwei Stunden Belichtungszeit einen vollstandigen Film (mit allen 
B-Linien), so da8 er zur Priifung der Apparatur nach Anderungen 
derselben verwandt wurde. Tabelle 3 enthilt die Anordnungen und 
die C-Werte; das Material war teils von der Gold- und Silberscheide- 
Anstalt in Frankfort a. M. als Schmelzfiu8, teils von den Kollegen 
Hahn und Speyer aus MgCO; oder Mg(OH), hergestellt. 
Tabelle 3. MgO. 


| sin 6/2 
Stébchen- | C= 
Aufnahme | durchmesser | — Blende V hy? + hg? + hg? 
mm fiir a-Linie fiir f-Linie 
he ee 0,5 Loch 0,183 —_ 
co * 1,0 Spalt | 0,183, (0,1657) 
108 Be ee 1,0 | Spalt | 0,1835 0,1645 
ae ae ae 1,5 Loch | 0,182, 0,1645 
ies A 2,0 “Tech * |)” 0,182, 0,163, 
ie ae 2,0 | Loch 0,182, 0,164, 


Die Aufnahmen wurden so berechnet, als ob eine Oberflichen- 
reflexion vorhanden gewesen ware. Da die Betrage der Korrektion 
fiir 0,5mm Staibchen und 2,0mm Stabchen ‘stark verschieden sind 
(Offnungswinkelkorrektion — 0,6° bzw. — 1,29, Retlexionskorrektion 
beispielsweise fiir 0 = 42° [Linie ~200|] —0,87 bzw. — 0,21 mm im 
Abstand der Interferenzlinie von der Symmetrieebene), diirfte dies an- 
nahernd berechtigt sein, indem die maximale Differenz in den C-Werten 
von +0,4 Proz. gréBtenteils auf zufallige Fehler geschoben wird. 

Calciumoxyd. Es wurden vier Aufnahmen gemacht: I. CaO 
aus Ca(OH), durch Gliihen hergestellt. Stabchendicke 2mm, Loch- 
blende; II. wie I.; II. CaO von Merck pro Analyse aus Marmor 
hergestellt, Stabchendicke 1mm, Spalt. IV. wie III. Belichtungszeit 
4 bis 6 Stunden. In allen Fallen wurden die Praparate so schnell 
wie méglich gepulvert und in Papierhiilsen gepreBt, diese auBen mit 
Paraffin iiberzogen. Niemals wurden hierbei oder wahrend der 
Messung nachweisbare Mengen von Kohlensdure oder Wasser auf- 
genommen, was jedesmal gepriift wurde. Dasselbe gilt auch fiir die 
Untersuchungen von Strontiumoxyd und Bariumoxyd1). Tabelle 4 
gibt die Messungen. 


1) CaO und SrO-Pulver wurde auch untersucht, nachdem sie mehrere Tage 
lang in der Zimmerluft offen gelegen hatten. Sie zeigten dann neben den regu- 
laren Oxydlinien eine groSe Anzahl neuer Linien. Auch hierdurch soll bewiesen 
sein, da& die gemessenen Linien den Oxyden angehoren. 
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Die Gitterstruktur der Erdalkalioxyde. 


geo Tret‘o 4oqr‘o SteT‘o §= 1939 
ae — — — 029 || 4szcr6‘o — — = 
— Soe1‘o %¢t‘o %¢e1'o || 009 2 480868'0 | 38F106'0| 3800060: | surgo0e‘0 
= 86F1‘O %OgT'o Soct'o || Teg” qeegs‘o| 3s¢zg8‘0| 38 2888‘0 | sutOBgs‘o 
= — %6FT‘O FTO «|| OFF» || SULOgTs‘O —- S$ Z9F8‘O | SULLER‘O 
8egt‘o — — - Teo ¢ 88 8Z08'0 — SS FF08'0 —_ 
— 80¢T‘0 %ogT‘0 “taro HS » |198ut0622'0} S#sgz‘o| st Tegz‘o | 3S¢Ez62‘0 
— 20c1'0 Foat‘o Siero || 33h» | ISGtOcEL‘o |stezEz ‘0 | SU FREL‘O | ISZVPL‘O 
_ Treo Focr'o 8set‘o || 03h | 98ULOTL9‘O |SUI9¢29‘0 | SUL OFL9'O | ISFT89'O 
— Seto SIcr‘o _ Teg || surogg¢9'o} s9099%0| 8s 9099‘0 — 
— 9ZaT‘o *eaT‘o "ect‘o || OOF || Surgzo9‘o| S60rT9‘0| SeT19‘0 | weEsr9‘o 
_ —_— _ SI¢1‘0 || 332% |] surgtzs‘o —- — 80FZ9'0 
— == Fogo eto || TIS 2 48 36670 — sul g66r'O | SULOgOS‘O 
49810 ~ — _— Bo SCPLF‘O -- — _— 
%9e1'0 — — — lis¢ SSHZSF'0 = 888 CP‘O = 
— TSct‘o S6r1'0 —— 066 2 4S8CZP'0] ISGOSPH‘O | SUL ZHZF‘O a 
*9st'o -- _ _ 022 9 80288'0 — 8 %g6¢'0 _- 
— %ecT‘o %G1'0 — 003” | 38276z'0| o208‘0| uz908'0 _— 
“5810 _ — — Iil¢ 88 1E63'0 — — — 
a, II i Al tH Ul I 
sla°u + ou + ou ieSy tou t+e'¥ A Sy Sy ty 
——————— SS || a) uls 
| 3/Q us | 
nn nn nnn nnn nnn nn nnn nnnnn ncn nnncnnccnnnn eres rr rr eee Son SSNS 
‘O1g ’¢ ETTEQe YT, 


ee | dary 0 Hagh 


190 Walther Gerlach, 


Fir die etwas stirkeren Abweichungen der Aufnahmen I und II 
haben wir keine Erklarung; es waren die ersten Films, welche gemacht 
wurden, bei denen z. B. die Festlegung des Films in der Kamera noch 
nicht so vollkommen war wie sp&terhin. 


Strontiumoxyd. Von sechs Aufnahmen sind vier brauchbar, 
zwei waren unterbelichtet, so da% nur die Linien 200, 220, 311 auf- 
traten. Aufnahme I -SrO aus Sr(OH), durch Gliihen hergestellt, 
Stibchen 2mm Durchmesser, Lochblende. Aufnahme II SrO von 
Merck, ,,Kohlensiurefrei“, Stabchen ] mm, Spaltblende. Aufnahme III 
Praparat wie II, Stabchen 1,5 mm, Spaltblende. Aufnahme IV Pra- 
parat wie II Stabchen 2,3mm, Lochblende. Tabelle 5 enthalt die 
Messungen, gute Films waren JJ und IV. 


Bariumoxyd. Von sieben Aufnahmen wurden nur zwei brauchbar. 
BaO erforderte eine wohl 3- bis 4-mal solange Belichtungszeit als 
CaO, dann iiberdeckte aber die hier besonders intensiv auftretende 
allgemeine Schwirzung alle Linien. Der sehr gute Film von Auf- 
nahme II ist mit recht grobem Kristallpulver gemacht. Die von 
gréBeren Kristallchen herrithrenden stark geschwarzten Piinktchen 
treten aus der allgemeinen Schwiirzung heraus; nur durch diese 
Methode ist es nach langen Versuchen iiberhaupt méglich gewesen, 
BaO zu analysieren. Die beiden in Tabelle 6 gegebenen Aufnahmen 


Tabelle 6. BaO. 


sin 6/2 

Sean | Be Lee, 

hyhghs | V hy? + ho? + hg? 

I I | I I 
= 0,2427 mst | 111 — 0,1409 
0,2787 0,2790st | 200 0,139, 0,1393 
0,3992 | 0,3956st =| 220 0,141, 0,139 
0,4614 0,4630st | 311 0,139 0,139, 
0,4818 0,4864 mst 222 0,139 0,1403 
= 0,5621ms | 400 — 0,140, 
0,6103 0,6067 st 331 0,140, 0,139 
= 0,6253 mst | 420 — 0,140, 
0,6909 0,6833 mst 422 0,141, 0,139, 

| 333 
0,7235 0,7286 st | ae 0,1389 0,140, 
— 0,7858 ms 440 = 0,139, 
— 0,8223 st / 531 — 0,1395 
= 0,8362 st 600 = 0,139, 
— 0,8796 st 620 = 0,1395 
ta 533 tee: 0,139 
0,9166 mst | ee ot 
Q 622 \ = { 0,138 
= 0,9646 mst 444 — 0,139 
Mittel: 0,140, 0,139, + 0,45) 
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sind mit Merckschem Praparat gemacht; I. Stabchen von 1,5mm 
Durchmesser und Lochblende, II. Stabchen 1,5mm und Spaltblende. 
Andere Aufnahmen waren von selbst hergestelltem BaO [aus Ba(OH).| 
gemacht, sie hatten infolge Unterbelichtung nur die Linien 220 und 
311, welche aber genau in die in Tabelle 6 gegebenen Lagen fielen. 
Deshalb wurde von weiteren Aufnahmen abgesehen, um die Apparatur 
nicht zu sehr zu beanspruchen. 

§ 3. Die Gitterstruktur. Die in den Tabellen 2 bis 6 ge- 
gebene Auswertung des Films zeigt, daS die Gitter simtlicher Erd- 
alkalioxyde regulire, flachenzentrierte Gitter sind, d. h. also »NaCl- 
Typ“. Nur Berylliumoxyd ist nicht eindeutig; die geringe Intensitat 


Tabelle 7. 
eS 
Auf- ; 
‘ Spez. Gewicht 1 
Substanz || 22hme a(% He ap Gesamtmittel P ) 
Linie) Linie 
Nr. nach Literatur | berech, 
Beryllium- I 3,797 — 3,01 — 3,09 L 
oxyd | Tees roy ee | | ett S015 3,029 


I 4,201 — 3,19 — 8,25 
Magnesium- iit | oe 4,21, 4.22, + 0,02 3 ei eee o 3.54 
oxyd IV 4,21, | 4,229 a ae 3,88 — 3,48 Dee 
Vv 4,224 | 4,249 3,476 \Mer 
VI 4,219 | 4,239 3,466 
| LT | 48%, > | 4,79 ies 08 — 3,18 
Calcium- I 4,71, — 2 3, a, a - 26 ith 3.41 
oxyd 1m Lie, ol Te (oe 0,05 *) | 416 
IV | 4,78, | 4,76, ae eh 40 
u at an Age 3,93; 4,61 
Strontium- | Nee eal | 5,104 £ 0,01 434 ae ere 
oxyd | Tit 5,09, — | 4,45 —— 4,75 
IV 5,13, | 5,109 
Barium- { I 5,476 — + 0,02 le Sates to) L 6.09, 
eee) or ast, | |? 496 + 0,02 |\4 73 5,46(5,00) |f 979 


von 200 und 222 deutet eher auf ZnS-Gitter hin, gegen welches aber 
die Linie 420 spricht. Eine Aufklarung konnte trotz vieler Versuche 
nicht erreicht werden. Die ermittelten C-Werte gestatten die Be- 


‘rechnung der Linge des Elementarwiirfels a, also auch der Gitter- 


konstanten nach 


A 
6 Sa = —- 
2C 
1) L = Landolt-Bérnstein; M-F = E. Madelung u. R. Fuchs, Ann 


d. Phys. 65, 289, 1921. 
2) Ohne I und II (s. 0.) ergibt sich 4,760 + 0,03. 


aie to 4 a 
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Fiir 4 ist das Mittel aus «, und «, der Kupfer- A-Strahlung einzusetzen. 
Ka, wird?) mu 1,537 A, 0% — 0% = 3,84,.10—"cm?), also 4 = 1,539, A 
gesetzt. Die K,-Linie ist zu 1,389 A angenommen. Tabelle 3 ent- 
halt die Werte; hinter dem Gesamtmittel sind die maximalen Ab- 
weichungen vom Mittel verzeichnet. Die a-Werte sind in Angstrém- 
Einheiten gegeben. 

Die letzte Spalte enthalt die sehr unsicheren Angaben iiber die 
spezifischen Gewichte der Erdalkalioxyde und ihre Berechnung aus 
den experimentell ermittelten a-Werten, dem Molekulargewicht und 
der Avogadroschen Zahl (60,6. 10%). 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut, Januar 1922. 


1) M. Siegbahn, Phil. Mag. 39, 601, 1919. 
2) W. Gerlach, Das K-e-Dublett in der Phys. ZS. 28, 1922 im Druck. 
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Uber gerichtetes Kristallwachstum. 
Von M. Volmer in Hamburg. 


(Eingegangen am 2. Februar 1922.) 


Vor kurzem?) konnte experimentell bewiesen werden, da das 
Wachstum von Kristallen nicht erfolgt nach der Se ae Ge- 
schwindigkeitsgleichung 

o e.. 
as sy2aRT yu (pp — Px), 

welche erfiillt sein mite, wenn die ankommenden Molekeln einfach 
an der Auftreffstelle oder der nachstbesten durch die Gitterstruktur 
verlangten Gewichtslage haften blieben. Vielmehr wurde bei der 
Entstehung von Quecksilberkristallen beobachtet, da8 das Wachstum 
nach zwei Richtungen etwa tausendmal so schnell erfolgt wie nach 
obiger Formel maximal zu erwarten ware, wihrend es senkrecht dazu 
weit hinter dem berechneten Wert zuriickbleibt. Daraus geht hervor, 
daB die auf die breiten Flachen aufgefallenen Molekeln vornehmlich 
nicht fiir das Wachstum dieser Flachen (in normaler Richtung), 
sondern fiir das Breitenwachstum (Wachstum der angrenzenden Flachen) 
verwandt worden sind. 

Dafiir sind prinzipiell zwei Erklarungen méglich: a) Die Molekeln 
dringen in die Flachen ein und treiben sie seitlich auseinander oder 
b) die Molekeln werden auf der Oberflache adsorbiert und wandern 
groBtenteils seitlich ab. 

Die erste Méglichkeit wurde als ,aller sonstigen Erfahrung wider- 
sprechend abgelehnt“. Es scheint aber wiinschenswert, einige Griinde 
fiir die Ablehnung anzugeben. 

1. Die Erklérung verlangt die Annahme, da wahrend des 
Wachsens eine fortwahrende Umorientierung der Kristallatome statt- 
findet, und zwar miissen wenigstens die in der 4uBersten Netzebene 


liegenden Atome etwa die Beweglichkeit von Fliissigkeitsmolekeln 


see i rye 


besitzen. Damit ist die Tatsache nicht vereinbar, daB der einseitig 
verlaufende Abbau der Kristalle, z. B. durch Verdampfung im hohen 
Vakuum, stets mit dem Auftreten von Atzgriibchen eingeleitet wird, 
welche beweisen, da8 durch zufalligen Atomaustritt aus der Ober- 
fliche entstandene Liicken nicht nachgefillt werden. 


1) M. Volmer und I. Estermann, ZS. f. Phys. 7, 13, 1921. 
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9. Die iuSerst diinnen Kristallblattchen haben eine sehr grofe 
freie Oberflichenenergie. Wenn darch leichte Verschieblichkeit der 
Kristallatome schnelle Gestaltanderung méglich wire, wiirde sie ein- 
treten miussen. 

3. Zur Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund miBte 
man annehmen, da8 das Eindringen der Atome bei weitem am 
leichtesten erfolgt in die dichtesten Netzebenen, dagegen schwierig 
in diinne Netzebenen, was mit der mechanischen Vorstellung schwer 
vereinbar ist. 

Derartige auffallende Schwierigkeiten zeigen sich bei der Auf- 
fassung b) nicht, sondern sie scheint in mancher Hinsicht die Ge- 
schwindigkeitsvorgange bei dem Kristallwachstum erklaren zu kénnen 2). 
Es ist daher zweckmiBig, sich zunaichst ganz auf ihren Boden zustellen, 
solange nicht neue experimentelle Tatsachen zu einer Anderung des 
Standpunktes zwingen. 

In diesem Sinne sei hier kurz eine Erklarung fiir das gerichtete 
Wachstum von Kristallen im Molekiilstrahl gegeben, um die bisherigen 
Erérterungen iiber diesen Gegenstand?) abzuschlieBen. Es stellt sich 
im folgenden dar als das Ergebnis einer Keimauswahl, welche im 
Gebiet kleinerer Dimensionen erfolgt und dem Einflu8 der Oberflachen- 
energie zuzuschreiben ist. Auf eine in gleicher Weise zustande- 
kommende Keimauswahl konnte bereits das haufig beobachtete Auf- 
treten der fliissigen Phase an Stelle der stabilen festen Phase, gema8 
der Ostwaldschen Stufenregel’), zuriickgefiihrt werden. 

Nach Langmuir‘) werden die Metallatome beim Auftreffen auf 
die kalte Glasfliche adsorbiert und nach einer gewissen mittleren 
Verweilzeit wieder verdampft. Einigen Atomen gelingt es, sich im 
adsorbierten Zustand zu kleinen Aggregaten zu vereinigen, die beliebig 
orientiert sein kénnen und sich in lebhafter Brownscher Bewegung 
befinden. Unter diesen Kristallchen haben diejenigen die giinstigsten 
Wachstumsbedingungen, die vorwiegend die Flache geringster Wachs- 
tumsgeschwindigkeit dem Molekiilstrahl zukehren. Die Molekiile 
werden praktisch alle auf der Flache aufgefangen und wandern teils 
zu den Nachbarflichen ab, teils bilden sie auf der Fliche neue Netz- 
ebenen. Es sind so die Bedingungen fiir ein einigermafen gleich- 
maBiges Wachstum nach allen drei Dimensionen gegeben. Kristillchen, 


1) Uber die Bravaissche Regel siehe Phys. ZS. 22, 6, 4, 6, 1921. Uber 
Elektrolytische Metallkristalle demnidchst in der ZS. f. phys. Chem. 

2) ZS. f. Phys. 5, 31 u. 5, 188, 1921. 

3) M. Volmer und I. Estermann, ZS. f. phys. Chem. 99, 383, 1921. 


*) Phys. Rev. 8, 149, 1916; Proc. Nat. Acad. Sci. 8, 141, 1917; Trans. Faraday 
Soc. 17, 3, 1921. 
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bei denen diese Flachen parallel zum Strahle Jiegen, kénnen, falls die 
Molekeln tatsichlich nur in der Richtung des Strahles fliegen, mit 
diesen Flichen praktisch iiberhaupt nicht wachsen. Nehmen wir an, 
der Strahl enthielte 10 Proz. Molekeln mit Richtungen senkrecht zur 
Strahlrichtung, so wiirden die Dimensionen von Quecksilberkristallen 
(fiir Cd und Zn gilt das gleiche) noch um eine Zehnerpotenz weiter 
verschieden sein, als bei den im gewéhnlichen Dampfraum entstehenden. 
Dadurch sind sie in zweierlei Weise benachteiligt: Die dem Strahl 
zugekehrte Flache vergréBert sich nur sehr wenig, die Stoffzufuhr zu 
den Teilchen bleibt also einigermafen stets dieselbe und die entstehenden 
Gebilde haben eine im Verhiltnis zur Masse ungeheure Oberflache. 

Bei den erstgenannten Kristallen dehnt sich dagegen die Auf- 
fangfliche dauernd weiter aus, wodurch das gesamte Wachstum be- 
giinstigt wird und die gesamte Oberfliche steht in einem normalen 
Verhialtnis zur Masse. 

Sowohl nach GréBe wie Form!) sind diese also die bei weitem 
stabileren Gebilde, zu deren Gunsten die anderen verschwinden missen, 
falls ein Mechanismus fiir die Umwandlung da ist. Ein solcher ist 
im Bereich der kleinen Dimensionen, in dem das ganze sich abspielt, 
yorhanden, wie die vielfachen Erscheinungen der Sammelkristallisation 
beweisen, bei denen nicht immer, falls besondere 4uBere Krafte fehlen, 
die Unterschiede der freien Energie so erheblich sein diirften wie in 
diesem Fall. Das Resultat ist in diesem Fall, da8 schlieBlich nur die 
durch ihre Richtung bevorzugten Keime iibrig bleiben, und zu sicht- 
baren Kristallen auswachsen. 

Bei diesen Vorgiingen ist nun allerdings eine Umorientierung der 
Kristallatome anzunehmen und man kénnte darin eine Inkonsequenz 
gegeniiber dem oben eingenommenen Standpunkt erblicken. Dazu ist 
zu sagen, da8 mit der vorherigen Ablehnung des unter a) bezeichneten 
Standpunktes nicht gemeint sein kann, da tiberhaupt keine Verschie- 
bung von Kristallatomen stattfindet. Die Diffusions- und Leitungs- 
erscheinungen bilden ja bereits einen Beleg fiir eine solche2). In nicht 
m groBer Entfernung vom Schmelzpunkt mu man auch wohl an- 
nehmen, daS innerhalb sehr kleiner Gebiete eine voriibergehende 
Schmelzung infolge von Energieschwankungen nicht allzu selten ein- 
tritt. Danach kann man die Umwandlung kleiner fester Aggregate 
wohl annehmen, ohne damit eine leichte Verschieblichkeit innerhalb 
yon ganzen verhiltnismaSig groBen Netzebenen zuzulassen. 


1) Z. B. Gibbs, Thermodynamische Studien. 
2) G. Hevesy, Wien. Ak. Ber. 129, 549, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 14 
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Die hier fiir die Kristallorientierung in einem Molekiilstrahl 
gegebene Erklaérung wird sich allgemein auf solche Falle anwenden 
lassen, wo einseitige Materialzufuhr eine gesetzmabige Richtung der 
Kristalle hervorruft. Es diirfte sich dabei immer um den im Gebiet 
kleiner Dimensionen ausschlaggebenden EinfluB der Oberflachenenergie 
handeln, die eine ,natiirliche Zuchtwahl* unter den zunachst un- 
orientierten Aggregaten veranlaBt. 

Anders ist zweifellos die orientierende Wirkung der Unterlage, 
die oft beobachtet wird, za deuten?). Langmuir?) hat gezeigt, daB 


man annehmen muS, daB adsorbierte Molekeln vielfach bestimmte - 


von ihrem Aufbau abhangende Lagen zur adsorbierenden Flache ein- 
nehmen. Die oben vertretene Ansicht, daB die erste Keimbildung 
aus adsorbierten Molekeln erfolgt, fiihrt im Verein damit zu der 
Konsequenz, da8 nur orientierte Keime entstehen werden. Der EinfluB 
der Unterlage ist daher besonders zu erwarten, wenn das Kraftfeld 
der Flache eine regelmafige Struktur hat (Kristallflache) und wenn 
die adsorbierten Molekeln verschiedenartige Gruppen enthalten bzw. 
die Keimbildung aus polar verschiedenen Bausteinen erfolgt. 


Hamburg, Phys.-chem. Laboratorium der Universitat. 


1) Z. B. Rinne, Zentralblatt f. Min. 1921, 8. 577, N. 19. 


2) Met. Chem. Eng. 15, 468, 1916; J. A. Ch. Soc. 39, 1848, 1917; Trans. 


Faraday Soc. 15, 1, 1920; 17, 3, 1921. 
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Die elektrolytische Ventilwirkung. 


Ill. Der Zusammenhang zwischen Maximalspannung und 
Tonenkonzentration des Elektrolyten bei Aluminium. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 3. Februar 1922.) 


In einer friiheren Arbeit!) habe ich: gezeigt, da die Maximal- 
spannung der elektrolytischen Ventilwirkung von der Ionenkonzen- 
tration des Elektrolyten abhingt, da8 bei Konzentrationen von 0,05 
bis 1,00 normal eine Abnahme der Ionenkonzentration um 1 Proz., im 
Mittel eine Zunahme der Maximalspannung um 0,24 Proz. zur Folge 
hat, und da bei konzentrierteren Lésungen der Zu- 
sammenhang zwischen Maximalspannung und Ionen- 
konzentration durch die Art der Jonen bedingt ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Unter- 
suchung auf Lésungen sehr geringer Ionenkonzentration 
und dementsprechend auf hohe Maximalspannungen aus- 
gedehnt. Als Ventilmetall wurde Aluminium benutzt, 
da bei ihm in Elektrolyten, in denen vollstandige V entil- 
wirkung*) vorliegt, die Maximalspannung mit gréferer 
Sicherheit erreicht wird, als bei Tantal. Der Elektrolyt 
war eine Lésung, die mit Ausnahme des letzten Ver- 
suches stets an Borsiure gesittigt war, wahrend der 
gleichzeitig anwesende Borax von der Sattigung aus- 
gehend bis zur Konzentration Null verdiinnt wurde. 
Die Ionenkonzentrationen wurden aus der in der Briicke 
gemessenen Leitfihigkeit mit Hilfe der Beweglichkeiten Na,, = 43,5; 
H,, = 315; (BO.)is = 36 berechnet. 

Von Herrn Mylius wurde mir Alry, das wesentlich reiner als 
Handelsaluminium ist, und an Verunreinigungen im wesentlichen nur 
0,18 Proz. Eisen, 0,22 Proz. Silicium und Spuren: anderer Fremdstoffe 
enthalt, freundlichst in Form 6 mm dicker Stabe zur Verfiigung ge- 


' stellt. Diese wurden gema$ der Figur von unten her in die Glaszelle 


eingefiihrt und durch einen stramm tbergezogenen Gummiring ab- 
gedichtet. Da sich das Aluminium unter dem Gummiring nicht for- 
mieren kann, bildet bei hdheren Spannungen die Ringkante eine 


1) Der EinfiuS der Elektrolyte auf die Maximalspannung der elektrolytischen 
Ventilwirkung. Ann. Phys. (4) 34, 657, 1911. 
2) 1. ¢. 8. 705. 
14* 
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kritische Stelle, an der leicht Funken zwischen Gummi und Anode zu 
den nicht formierten Stellen iiberschlagen, wobei sie das Gummi zer- 
setzen und die Erscheinungen stéren. 

Es empfichlt sich deshalb, wenn hohe Maximalspannungen unter- 
sucht werden sollen, das Aluminium zunichst auf eine gréBere Linge 
mit einer mittleren Spannung zu formieren, dann fiir den eigentlichen 
Versuch nur am oberen Ende des Aluminiumstabes die bei der For- 
mierung gebildete schiitzende Oxydhaut zu entfernen, sie unten da- 
gegen stehen zu lassen und dariiber den abdichtenden Gummiring zu 
ziehen. Man ist dann vor Stérungen an dieser Stelle sicher. 

Die Kathode war ein ebenfalls aus Aluminium bestehendes grofes 
Blech, das die Anode zylindrisch eng umgab. Die Widerstandskapa- 
zitit der Zelle war 3,8.10—? em—}. 

Bei den Versuchen befand sich die Zelle bei den mittleren Span- 
nungen in His, bei den héchsten in Kaltemischung aus Eis und Koch- 
salz. Die Formierungsstromdichte betrug teils 50, teils 100 mA. Die 
Maximalspannung ist von der Stromdichte unabhangig. 

Bei den Versuchen zeigte sich, da sich unformiertes Aluminium 
in reiner Borsdure nicht, oder nur sehr schwer formiert. Wurde-es 
jedoch in Boraxlésung bis 400 Volt formiert, und dann in die Zelle 
nach griindlichem Waschen reine Borsdure eingefiillt, so ging die 
Weiterformierung schnell und ohne Stérungen vonstatten. 

Da8 die Maximalspannung erreicht ist, erkennt man daran, daB 

1. die Spannung plotzlich fast vodllig zu steigen aufhért, 
2. die Funken beginnen, ein knisterndes Gerausch zu erzeugen, 
3. eine abnorme Gasentwicklung durch die Funken einsetzt. 

Die letzte fiir die Maximalspannung besonders charakteristische 
Erscheinung ist in einer weiteren Veréffentlichung gesondert behandelt. 

Um den geringen Spannungsanstieg in der ersten Zeit nach dem 
Erreichen der Maximalspannung zu erfassen, ist im vorliegenden Falle 
die nach vierstiindiger Formierung erreichte Spannung gemessen und 
den Rechnungen zugrunde gelegt, wahrend der fiir die Maximal- 
spannung charakteristische Knick in der Spannungskurve in weniger 
als einer Stunde erreicht war. 

Gemessen wurden die Spannungen an der Zelle. Sie sind in der 
folgenden Tabelle mit V bezeichnet. Aus der gemessenen Leitfahig- 

*keit des Elektrolyten und der angegebenen Widerstandskapazitaét der 
Zelle wurde der Spannungsverlust im Elektrolyten berechnet und nebst 
dem Spannungsverlust an der Kathode von der gemessenen Spannung 
abgezogen. So ergaben sich die mit V.o. bezeichneten Werte der 
Spannung zwischen Aluminiumanode und Elektrolyt. 
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Da sich bei einer Anderung der Maximalspannung von 470 auf 
1900 Volt, also um das Vierfache, die Ionenkonzentration von 0,155 
auf 0,000 108, also um das 1400 fache dnderte, lag es nahe, zur Dar- 
stellung der Messungen nicht mit der Ionenkonzentration selbst, son- 
dern mit ihrem Logarithmus oder besser noch mit dem Logarithmus 
der Verdiinnung v zu rechnen. 


Tabelle 1. 
Hs | : K.105 on a v Voout| Voor: 880 Abw. vom 

Kation te ee | Tater 1 1 Mitte | 
Amp. em | Volt Volt gaq ee “oe | Proz 
0,050 Na 1186 476 475 6,71 | 574 (974) = 
0,050 3 149 | 560 559 53,5 324 514 | —0,0 
0,050 = 54,7 710 707°} 145,7 327 480 | —6,7 
0,050 25,8 918 910 | 311,0 | 365 498 — 3,2 
0,100 - 16,7 1050 | 1027 | 477 384 507 —1,5 
0,100 | Nau. H 7,05 | 1550 | 1496 | 3333 425 518 + 0,7 
0,050 H 6,26 | 1635 | 1605 | 5670 428 Ol Glee + 0,3 
0,050 5 4,60 | 1740 | 1700 | 7700 438 523 + 1,6 
0,100 . 3,83 | 1990 | 1891 | 9250 477 560 + 8,8 

Mittel: 514,5 


So ergab sich Tabelle 1. Um die Maximalspannung zur Ver- 


, : : : V. F 
diinnung in Beziehung zu setzen, wurde der Quotient —~ gebildet. 
v 


log 
Dieser zeigte sich von v abhaingig. Wurde jedoch zu Veoyr rein 
empirisch ein additives Glied V, = 330 Volt gefiigt, so zeigt der 


Veorr + 330 
logv 
geringfiigigen, fast innerhalb der Versuchsgenauigkeit liegenden Gang. 
Nur der mit gesittigter Lésung erhaltene Wert fallt vollstandig heraus. 
Anscheinend liegen in diesem Falle die vielfach sich zeigenden Ano- 

malien konzentrierter Lésungen vor. 

Da, soweit bisher die Messungen!) reichen, die Maximalspannung 
in verdiinnten wisserigen Lisungen, deren Anionen kein Metall wie 
Fe, Or, Pt usw. enthalten, sich mit dem Anion nur unwesentlich Andert, 
geben die Gleichungen 

Veorr == 514,5 log v — 330 (1) 
Veorr ames (2) 
514,5 
ein Mittel, fiir irgend eine Verdiinnung irgend eines Elektrolyten (mit 
der angegebenen Einschrankung) die Maximalspannung, oder um- 
gekehrt, zu berechnen. 


Quotient , wie Tabelle 1 erkennen lat, nur noch einen 


logv = 
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Die Gleichung (1) beantwortet auch die Frage, wie hoch man die 
Maximalspannung praktisch steigern kann. Fiir Voeorr == 2500 Volt 
ergibt sich z.B. v = 3,6.105 Liter/g4q. Benutzt man zur Herstellung 
dieser Jonenverdiinnung Borsaure, so wird deren Gesamtkonzentration 
etwa 0,001 n und ihre spezifische Leitfahigkeit etwa 10° Obm—1cm-?. 
Bei der benutzten Zelle wiirde also der Widerstand des Elektrolyten 
3,8.104Ohm und der Spannungsverlust in ihm bei 50 mA rund 
2000 Volt betragen, also fast ebenso gro sein, wie die zu messende 
Maximalspannung. Damit diirfte praktisch ungefahr die Grenze erreicht 
sein, bis zu der eine Untersuchung der Maximalspannung noch einiger- 
maBen mdéglich ist. 

Potenziert man die Gleichung (2), so ergibt sich 

ta Ose". 


Die Maximalspannung ist also mit der Verdiinnung durch eine 
e-Funktion verkniipft. 


Zusammenfassung. Es werden Messungen iiber den Zusammen- 
hang zwischen Maximalspannung und Ionenkonzentration des Elektro- 
lyten mit Aluminium als Ventilmetall und Mischungen von Borax und 
Borsaure als Elektrolyten mitgeteilt, die zu der fiir geringe Konzen- 
trationen geltenden Interpolationsformel 


V = 514,5 log v — 330 Volt 
fiihren, wo V die Maximalspannung und v die lonenverdiinnung des 


Elektrolyten in Litern pro Grammiaquivalent ist. Die héchste ge- 
messene Maximalspannung war 1890 Volt. 


Og eT rte y= 4° 
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Widerstandsanderung 
des Quecksilbers bei kleinen Drucken. 
Von W. Jaeger und H. y. Steinwehr in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Hingegangen am 10. Februar 1922.) 


Fir die Auswertung von Quecksilbernormalen der Widerstands- 
einheit ist es von Interesse, die Widerstandsinderung des Quecksilbers 
bei geringen Druckunterschieden in der Nahe von einer Atmosphiire 
zi kennen. Die in der Literatur bekannt gewordenen Messungen 
sind aber nur bei héheren Drucken und fiir groBe Druckunterschiede 
ausgefiihrt worden!). Wir haben deshalb bei niederen Drucken den 
KinfluB des Drucks auf den Widerstand des Quecksilbers untersucht; 
die betreffenden Messungen sind mit dem bereits beschriebenen 
U-férmig gebogenen Kapillarrohr 2) vorgenommen worden (Widerstand 
etwa 1/, Ohm). Das Quecksilber wurde dabei nach Herstellung eines 
hohen Vakuums eingefiillt und konnte dann in der beschriebenen 
Weise leicht im Vakuum umgefiillt werden. 

Beim Fiillen des Rohres ist vor allem darauf zu achten, daB sich 
keine Spur von Luft in dem Kapillarrohr befindet; dadurch,. da8 man 
das Quecksilber im Vakuum mehrmals hin und her laufen lieB, war 
dieser Forderung mit Sicherheit zu geniigen. Das Kapillarrohr befand 
sich in einem mit Petroleum gefiillten DewargefiB. Die Widerstands- 
andering des Quecksilbers wurde fiir eine Anderung des Drucks 
zwischen Null und einer Atmosphire und zwischen einer und zwei 
Atmosphiren in der friiher beschriebenen Weise mit dem Differential- 
galvanometer gemessen. 

Da die Temperatur des Bades nicht véllig konstant war, muBte 
bei der kleinen zu messenden Widerstandsanderung und dem groBen 
Temperaturkoeffizienten des Quecksilbers (etwa 0,9.10~* pro Grad) 
der Anderung der Temperatur Rechnung getragen werden. Bei den 
Messungen zwischen einer und zwei Atmospharen war die Einrichtung 


1) G. Barus, Am. Journ. of science 10, 219, 1890: Widerstandsabnahme 
pro Atmosphire 3,0.10—5 zwischen 10 und 100 Atmosphiren. — De Forest- 
Palmer, ebenda 4, 1, 1897 u. 6, 451, 1898: etwa 3,3 .10—5 von 30 Atmospharen 
an (absolut). — Lafaye, C. R. 149, 566, 1909 u. Ann. chim. phys. 19, 289, 
1919: 8,3.10—5 tiber 500 Atmosphiren (relativ). — Bridgman, Proc. Am. Ac. 
of Arts and Scienc. 44, 221, 1909: 3,1.10—5 bei 500 Atmospharen (relativ); die 
Beobachtungen gehen bis etwa 7000 Atmospharen. 

2) W. Jaeger und H. v. Steinwehr, ZS. f. Phys. 7, 112, 1921. 
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so getroffen, daB die Druckinderung zwischen diesen beiden Werten 
durch Umstellen eines Hahnes rasch vorgenommen werden konnte. 
Es wurden dann abwechselnd bei beiden Drucken in regelmabigen 
Zeitabstinden Messungen dusgefiihrt, die so kombiniert wurden, dab 
der Einflu8 der Temperatur herausfiel. Bei den Messungen zwischen 
Null und einer Atmosphire konnte die Herstellung des Vakuums nicht 
so rasch vorgenommen werden, weil zu diesem Zwecke das Gefab 
wieder an die Luftpumpe angeschlossen und dann zugeschmolzen 
werden muBSte. Der Temperatureinflu8 wurde hier in der Weise 
beriicksichtigt, da8 sowohl beim Drucke Null wie bei einer Atmo- 
sphire mehrere Messungen in bekannten Zeitintervallen ausgefibrt 
und die erhaltenen Werte auf eine zwischen den beiden Messungs- 
reihen liegende Zeit reduziert wurden. Mehrere Messungen dieser 
Art sind zu einem Mittelwerte vereinigt worden. 

Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen geben die scheinbare 
Widerstandsinderung des Quecksilbers ohne Beriicksichtigung der 
durch die Kompressibilitét des Glases bewirkten Volumanderung. 

In beiden Fallen, zwischen Null und einer Atmosphare und einer 
und zwei Atmosphiren, wurde fiir eine Drackzunahme von einer 
Atmosphire eine scheinbare Widerstandsabnahme von 3,8... 10%) ee 
messen. 

Dieser Wert ist um einen geringen Betrag gr0Ber als die von 
anderen Beobachtern fiir héheren Druck gefundenen Zahlen (s.Anm.1, 
8.201). Nach der von Bridgman angegebenen Formel fiir die Ab- 
hingigkeit des Widerstandes von dem Druck wiirde sich durch Extra- 
polation etwa die Zahl 3,4.10~° ergeben (in Glas). 

Um die Widerstandsinderung des Quecksilbers, abgesehen von 
der Volumanderung des Glases, zu erhalten, die auch eine kleine 
Widerstandsabnahme mit wachsendem Drucke bedingt, miifte der - 
Elastizitatskoeffizient und die Querkontraktion fiir die betreffende 
Glassorte bekannt sein. Die dadurch hedingte Korrektion wiirde nur 
einige Einheiten hinter dem Komma bedeuten. 

Fiir die Reproduktion der Widerstandseinheit durch Quecksilber- 
normale kann der auf dem Quecksilber lastende Druck unter Um- 
stinden von Bedeutung sein; hierfiir sind die direkt gemessenen 
Werte (etwa 4.10-> pro Atmosphire) in Anwendung zu bringen. 
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Uber neuere Monochromatoren. 
Von C. Leiss in Berlin-Stegiitz. 
Mit zwei Abbildungen. — (Eingegangen am 9. Marz 1922.) 


Die bis jetzt im Gebrauch befindlichen Monochromatoren sind 
entweder fiir den Gebrauch im sichtbaren oder im ultravioletten Ge- 
biet eingerichtet. In nachstehendem méchte ich kurz zwei neue 
Monochromatoren, von denen der erste auf Veranlassung von 
A. Thiel (phys.-chem. Inst. Marburg) konstruiert wurde, beschreiben, 
die beide fiir das gesamte Gebiet von 200uu bis 750 uu verwendet 
werden kénnen. Ein einziger derartiger Monochromator ersetzt also 
zwei der bisherigen Art. 

1. Modell I (Fig. 1). Als Dispersionssystem kommt fiir das 
sichtbare Gebiet ein schweres Flintprisma nach Abbe mit konstanter 


Fig. 1. Universalmonochromator von 750 uu bis 200 ju. 


Ablenkung von 90° mit einer Dispersion von 3° 25’ fir C bis F, und 
fiir das ultraviolette Gebiet ein Quarzdoppelprisma nach Straubel 


‘mit konstanter Ablenkung von ebenfalls 90° mit einer Dispersion von 


9°45’ von 200uu bis 500uu zur Anwendung. Beide Prismen sind 
auf Metallplatten befestigt und mit deren Hilfe rasch und bequem 
gegeneinander so auswechselbar, da8 sie stets ihre Lage beibehalten. 

Als Objektive 0, und 0, dienen Quarzlinsen, die bei beiden 
Rohren durch Zahn und Trieb verstellt werden kénnen. Auf beiden 
Trieben befindet sich je eine Teiltrommel mit Wellenlangenteilung. 
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Die Gesamtverschiebung der Objektive betragt fiir das Gebiet von 
700 up bis 200 uu etwa 28mm. 

Die Teiltrommel 7 fiir die Bewegung der Dispersionssysteme 
ist ein in 360° geteilter Kreis von 15cm Durchmesser. — Zur Um- 
wertung der Kreisablesungen in Wellenlangen empfiehlt sich die 
Aufstellung einer Eichkurve auf Koordinatenpapier oder auf dem 
Hartmannschen Dispersionsnetz oder endlich die graphische Methode 
von Pirani?). 

Die Spalte EH und A sind symmetrisch und mit Teiltrommel 
fiir 0,05mm versehen. Der Hauptkérper der Spalte ist nach einem 
Einheitsma8 rund gehalten und mit zwei Klemmschrauben versehen, 
um Réhren mit Linsen, Farbfilter, Kiivetten usw. jederzeit passend 
aufstecken zu kénnen. Auf den sekundaren Spalt A kann eine 
Réhre aufgesteckt werden, die eine Linse tragt, mit welcher man 
entweder in ihrer doppelten Brennweite ein Bild des Spaltes erzeugt, 
oder aus welcher ein paralleles Strahlenbiindel austritt. Zwei auf das 
Rohr aufgetragene Wellenlangenskalen dienen zur Einstellung der 
Linse fiir die verschiedenen Lichtarten. 

Der Apparat ist innerhalb groBer Grenzen hoch- und tiefstellbar. 
Die Verdunklungskappe ist nach Lésen von drei Schrauben leicht 
abnehmbar. 

Auf Wunsch kann dem Apparat auch noch eine gegen das se- 
kundire Rohr auswechselbare (Schraube s) Kamera fiir das Platten- 
format 6=<9cm fiir Aufnahmen im Ultraviolett beigegeben 
werden. Die Kamera ist fiir Reihenaufnahmen eingerichtet und ent- 
spricht in ihrem Aufbau dem des kleinen Quarzspektrographen. . 

Folgende zwei Zahlentafeln geben noch Aufschlu8 iiber die wich- 
tigsten und wissenswertesten optischen Daten des Apparates: 


f der Obdjektive Offnungsverhiltnis | Dispersion zwischen 
. . | 
bei 800 mut) bei 50044) be 200 Mtl Hoi 800 up| bei 500 mupe| bei 200 suet CF ot) eae 
mm mm mm Jb, | 200 Up 
163 | 160 | 135 | 125526 | Tero eo | 1:4,5 | 30 25) 99 45/ 


Die nutzbare Objektivéffnung betragt 30mm; die Lange der 
brechenden Flachen der Prismen ist so bemessen, da die Objektive voll 
ausgenutzt werden. Bei der EHinstellung auf die weniger brechbaren 
Strahlen — bei 700 uw bis 800 uu — stehen die Objektive so nahe, wie 
technisch méglich, an den brechenden Flachen des Prismas. 


1) M. Pirani u. H. Miething, ZS. f. Feinmechanik 28, 57—60, 1915. 
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Homogenitat in den verschiedenen Spektralbezirken. 


; | Ausschnitt aus dem Spektrum 
Spektralbezirk | bei einer Offnung des Austritts- 


spaltes von 0,3 mm in Wu (etwa) 
C = 656,3 | 7,8 
Sichtbares Gebiet a a | : 
G>= 434,1 1,8 
404,6 | 17 
$865: | |} 9 
Ultraviolett Hg 312,5 5,5 
253,6 | 3 
}Cde= 214- | 1 


2. Modell II (Fig. 2). Optisch unterscheidet sich dieser Apparat 
in gar keiner Weise von Modell I. Alles hieriiber vorstehend Gesagte 
gilt auch fiir dieses Modell. Auch die Spalte sind genau dieselben. 


Nee ye 


Fig. 2. Universalmonochromator von 750 mu bis 200 uu. 


In seiner mechanischen Anordnung weicht er aber wesentlich von 
Modell I ab. In der Hauptsache stimmt er mit dem Ultraviolett- 
monochromator iiberein, den ich unlangst in der ZS. f. Instrkde. 31, 
248—251, 1921 beschrieben habe. | 
Die beiden Dispersionssysteme kénnen wie zuvor gegenein- 
ander ausgewechselt werden. Die Verschiebung der beiden Objektive 
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L und L, geschieht aber nicht einzeln und getrennt, sondern ge- 
meinsam durch ein Triebwerk derart, daB jedes Objektiv auf einem 
durch Zahn und Trieb beweglichen Schlitten befestigt ist und die 
Ubertragung von der einen Triebwelle zur anderen durch Kegelrader 
erfolgt. Auf der einen Triebachse befindet sich bei J, eine Wellen- 
lingentrommel (von 200 uu bis 750 um), mit Hilfe derer man auf das 
Gebiet einstellt, in dem die Untersuchung angestellt werden soll. — 
Als MeBvorrichtung fiir das oder fiir die Dispersionssysteme dient 
eine 8cem groBe Trommel mit Spiralnut und Wellenlangeneinteilung 
von 200 uu bis 750 uu. : 

Die Genauigkeit der Einstellung betragt im sichtbaren Ge- 
biet durchschnittlich 0,2 wu, im ultravioletten Gebiet 1 bis 2 uy. 

Als Lichtschutz dient eine iiber den ganzen Apparat zu stiilpende 
Kappe, die mit einigen Schrauben festgeklemmt werden kann. 


Ernst Abbe-Gedachtnis-Preis. 


Die Carl Zeiss-Stiftung in Jena hat gelegentlich der Deutschen Mathematiker- 
und Physiker-Tagung in Jena (September 1921) die Stiftung eines 


Ernst Abbe-Gedachtnis-Preises zur Férderung der mathematischen und 
physikalischen Wissenschaften und deren Anwendungsgebiete 


bekannt gegeben. Hs sollen alle zwei Jahre die Zinsen von 100000 Mark fiir 
hervorragende Leistungen in den oben genannten Gebieten nach den Vorschlagen 
von Fachausschiissen verliehen werden. Diese fallige Summe kann jedoch in 
jedem einzelnen Falle durch besonderen Beschluf der Carl Zeiss-Stiftung erhdht 
werden, da die Bestimmung getroffen ist, daS auch das Kapital selber im Laufe 
der Jahre aufgebraucht werden kann. Dem Preise soll eine 


Ernst Abbe-Gedachtnis-Medaille 


beigegeben werden, die auf der einen Seite das Bildnis Abbes, des Begriinders 
der Carl ZeiS-Stiftung zeigt, auf der anderen Seite das Verdienst des Empfangers 
mitteilt. 
Zur Ausfihrung sind folgende Fachausschiisse gebildet worden: 
a) fiir Mathematik: Fricke (Braunschweig), Koebe (Jena), Weyl 
(Ziirich) 1); 
b) fiir Physik: Lenard (Heidelberg), Sommerfeld (Minchen), 
M. Wien (Jena); 
ce) fiir angewandte Mathematik und Physik: Hecker (Jena), Prandtl 
(Géttingen), Zenneck (Miinchen). 


Die erstmalige Verleihung des Preises soll fiir Mathematik Ende des Jahres 
1924, fir Physik 1926, fiir angewandte Mathematik und Physik 1928 erfolgen. 
Die einzelne Preissumme wird 10000 Mark betragen, kann aber nach oben Ge- 
sagtem unter Umstinden auch erhéht werden. Bei der Entscheidung des Preis- 
gerichts sollen nicht nur solche Arbeiten, die erst nach dieser Bekanntmachung 
erscheinen, sondern auch frihere Arbeiten in Betracht gezogen werden. Be- 
sondere Bewerbung ist nicht erforderlich. 


1) Die Zustimmung von Herrn Weyl, der sich z. Z. in Spanien aufhalt, 
steht noch aus. 
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Ein bemerkenswerter Fall von Quantisierung'). 
Von P. Ehrenfest und G. Breit in Leiden. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 8. Marz 1922.) 


1. Es lassen sich einfache mechanische Systeme angeben, bei 
denen die formale Anwendung der Quantenregel eine ganz bestimmte, 
aber geradezu unannehmbar erscheinende Festlegung der ,,stationaren“ 
Bewegungen gibt. Bohrs Korrespondenzprinzip 2) liefert einen wesent- 
lich neuen Gesichtspunkt fiir die Behandlung dieser Falle und wird 
vermutlich zu ihrer véllig befriedigenden Erledigung fiihren. Es ge- 
niigt ein Beispiel zu besprechen, das so gewahlt ist, daB es sich durch 
ganz elementare Rechnungen behandeln 14Bt8). 

2. Ein starrer elektrischer Dipol mit dem Tragheitsmoment J 
moége in der w-y-Ebene véllig kraftfrei um seinen Mittelpunkt rotieren. 
Nur sei durch eine passende kinematische Einrichtung dafiir gesorgt, 
da8 der rotierende Dipol elastisch zuriickgeworfen wird, sobald der 
Winkel g, den er mit der x-Achse einschlieBt, die Grenzen des 
Intervalls 

—f.2rmspstf.2n (1) 
iiberschreiten will, wo f eine groBe — im allgemeinen irrationale Zahl 
ist. Gibt man dem Dipol die Winkelgeschwindigkeit w, also das 
Flichenmoment p — Ja, so fiihrt er eine periodische Bewegung mit 
der Periode 


20 
LN ie (2) 
aus, indem er abwechselnd 2fmal rechts und 2/mal links rotierend 


das Intervall (1) durchmiBt. In dieser Bewegung macht sich zugleich 
die viermal kleinere ,Quasiperiode“ 


o= (3) 


1) Zuerst erschienen in Versl. Akad. Amsterdam. 

2) N. Bohr, On the quantum theory I, Il, Kopenhagen 1918. — H. A. 
Kramers, Intensities of spectral lines. Leiden-Kopenhagen 1919. 

3) Ein etwas anderes als das in § 2 besprochene Beispiel (nimlich einen 
starren, an einem Faden sehr kleiner Torsionskraft drehbar aufgehangten elek- 
trischen Dipol) legte der eine von uns schon 1912 Hinstein, zur Beurteilung 
vor (gelegentlich des Versuches, die Rotation der H»-Molekitle richtig zu quanti- 
sieren — P. Ehrenfest, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 451, 1913); aber mit den da- 
maligen Mitteln lieB sich die hier zu besprechende Frage nicht behandeln. 
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bemerkbar!), entsprechend der einzelnen Umdrehung des Dipols um 
2%. Die Projektion des Dipolmoments z. B. auf die x-Achse zeigt 
dabei folgenden Verlauf (die ,groBe Zahl* f aus Sparsamkeit etwa 


gleich 2 genommen!): 


! ! 
=e ee 0 
3. Die Quantisierungsregel ist fiir unser System von einem Freiheits- 
grad g und der Periode T einfach: 


fedg=nh (n = 0,1,2...), (4) 
das Integral iiber die volle Periode T erstreckt. Das liefert in unserem 


Fall unzweideutig: 
4f.2%p = nh (5) 
oder 


Wenn also die kinematische Begrenzung des Intervalls (1) so 
gewahlt ist, da8 f auSerordentlich grof ist, so werden diese Stufen 
fiir p (also auch fiir die Energie) auBerordentlich dicht aufeinander- 
folgen. 

4, Dieses Resultat scheint umannehmbar zu sein. Denn im Grenz- 
fall f = co, d.h, bei véllig ungehemmter Rotation des Dipols liefert 
die Regel (4) ebenso unzweideutig 

p= mgt (mn = OF es (7) 
entsprechend dem Umstand, da hier @ die Periode ist. — Es muB 
aber doch als unannehmbar angesehen werden, daf einerseits bei 
unbegrenzt zunehmendem / die Stufen fiir p sich entsprechend Formel (6) 
unbegrenzt dichter einander nahern sollen, andererseits fiir f = co 
selbst den groBen Abstand besitzen miissen, den Gleichung (7) angibt. 

5. Bohrs Korrespondenzprinzip liefert nun einen ganz neuen 
Gesichtspunkt zur weiteren Behandlung dieses Falles. Sei wieder f 
eine sehr grofe Zahl und seien durch Gleichung (6) die sehr dicht 
aufeinanderfolgenden ,erlaubten* p-Werte gegeben. Wir fragen: Was 
besagt das Korrespondenzprinzip beziiglich der ,,Wahrscheinlichkeit 


1) Diese ,Konkurrenz zweier Periodizitaten“ bei einem System von einem 
Freiheitsgrad ist natirlich nicht zu verwechseln mit dem Auftreten zweier 
Periodizitaten bei einem System von zwei Freiheitseraden. 
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eines Uberganges“ von der Stufe »—n, zu n—=, (etwa durch 
Absorption in einem Strahlungsfeld)? Es setzt die Wahrscheinlichkeit 
der verschiedenen Ubergiinge in Parallele mit der GréBe der Amplituden 
der ,korrespondierenden* Oberténe in der Fourierschen Entwicklung 
des durch die Figur dargestellten zeitlichen Verlaufes der a- (oder y-) 


Komponente: 
Soa ( f 2% 
L > A; 0 sam) (8) 


wobei mit dem Ubergang n, —> n, derjenige Oberton ,,korrespondiert“, 
fiir den: 

S=N—n,.- (9) 

An Hand der Figur oder durch eine kurze Rechnung macht man 

sich nun leicht deutlich: Fir einen groBen Wert von f sind die 

Amplituden aller Oberténe sehr klein, auSer von solchen, deren Periode 

sehr nahe mit der ,Quasiperiode“ @ zusammenfallt, d.h. fiir die sehr 

angenahert gilt: 


~~ 6, (10) 
a. h 
gaa fp. (11) 


Im Falle eines groBen f besitzen also alle Uberginge eine sehr 
kleine Wahrscheinlichkeit, auSer denjenigen, fiir welche sehr nahe gilt: 
Ny —nm ~ 4f, (12) 

also [wegen Gleichung (6)|: 


re 


h h a 
Po — Pi = (% — %) 4f.2x Noe? (13) 


was zusammenfallt mit dem Abstand der p-Stufen, die Gleichung (7) 


fiir unendlich groBes f vorschreibt. 

6. Nimmt man also ein Ensemble von identischen Exemplaren 
unseres Systems mit dem gleichen sehr groBen Wert von f, und 
zwar im Moment ¢ = 0 alle in Ruhe, d. h. auf der Stufe » = 0 und 
setzt sie — unabhangig voneinander — der EKinwirkung z. B. einer 
schwarzen Strahlung aus, so wird man finden: 

A. In einem spiteren Zeitpunkt ¢ besetzen die Systeme von allen 


‘den dicht aufeinanderfolgenden p-Stufen, die Gleichung (6) erlaubt, 


fast ausschlieBlich nur diejenigen, die sehr nahe mit den weit aus- 
einanderliegenden p-Stufen zusammenfallen, welche Gleichung (7) im 
Fall f = oo als einzig mégliche liefert. 
B. Auch finden dann — siehe Gleichung (13) — fast ausschlieBlich 
Uberginge von sehr nahe der GréSe + statt (und nicht etwa auch 
15* 
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Multipla davon). Das ist nun wieder in bester Ubereinstimmung 
damit, daB fiir f = co selbst die Fourierzerlegung der x- (oder y-) Kom- 
ponente allein aus dem Grundton ohne Oberténe besteht, und also 
dort das Korrespondenzprinzip allen Uberginge erlaubt, fiir die 
[vgl. Gleichung (7)] mg—m, = + 1 ist. 

7. Es sei noch ein Umstand erwaihnt, dessen nahere Klarung 
erwiinscht ware: Fiir die Frage nach dem thermischen Gleich- 
gewicht in unserem Ensemble muS man vor allem wissen, welche 
»Gewichte“ (,, Wahrscheinlichkeiten a priori“) den verschiedenen p-Stufen 
zuzuschreiben sind. Fiir f— co wird man zunichst allen Stufen von 
Gleichung (6) das gleiche ,Gewicht“ zusprechen, wie gro auch f sein 
mag und wie dicht also auch die Stufen aufeinanderfolgen, wahrend 
fiir f= co allein die weit auseinanderliegenden Stufen von Gleichung (7) 
ein (untereinander gleiches) ,Gewicht“ erhalten. Bei der naheren 
Behandlung dieses Umstandes wird man vielleicht beachten miissen, 
daB wir es hier mit einem Doppellimes zu tun haben: lim t = oo 
(Warten auf Eintritt des Warmegleichgewichtes) und lim f = o; 
unsere Unzufriedenheit beruht eigentlich darauf, daB wir unbewuBt 
verlangen, da das Ergebnis unabhangig von der Reihenfolge der 
beiden Limesbildungen sein soll. 
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Bemerkungen zur Theorie der Fall- und Steigversuche, 
als einem Beispiel unsymmetrischer Fehlerverteilung. 


Von Erich Schmid in Wien. 


(Hingegangen am 5. Marz 1922.) 


1. Hinleitung. Es bedeutete in der Ehrenhaft-Millikan- 
schen Streitfrage des elektrischen Elementarquantums einen bedeuten- 
den Schritt nach vorwarts, als man auSer der Bestimmung der GréBe 
und Ladung der Probekérper nach einem Fallgesetz auch die Hin- 
stein-Smoluchowskische Theorie der Brownschen Bewegung dazu 
heranzog. Diese gibt namlich, unabhaingig von der Dichte, unter der 
einzigen Voraussetzung der Kugelgestalt, Ladung und Masse des Teil- 
chens. Neben diesem Vorzug vor der Bestimmungsmethode nach dem 
Fallgesetz hat die statistische Methode jedoch auch einen bedeutenden 
Nachteil. Die Genauigkeit ihrer Resultate, die aus den Abweichungen 
vom Mittelwert erschlossen werden, ist — ganz abgesehen von etwaigen 
Unsicherheiten des Zahlenwertes der Loschmidtschen Zahl — gegen- 
iiber der Genauigkeit der Resultate aus dem Fallgesetz (natiirlich bei 
zutreffenden Voraussetzungen desselben), welches nur mit dem. Mittel- 
wert selbst rechnet, eine bedeutend geringere. 

Schrédinger?) hat die betreffenden Formeln fiir den mittleren 
Fehler in der Bestimmung der Geschwindigkeit und der Konstanten 
der Brownschen Bewegung, des mittleren, sekundlichen Verschie- 
bungsquadrates entwickelt, die, neben den Formeln zur Bestimmung 
dieser GréBen selbst, in Tabelle 1 wiedergegeben sind. 


Tabelle 1. 
l uv) 1 j 3 

a ee I = ——— 1 + ———_ (La) 

= = Sj @ v J2alvn 6 5 : 
n 

= aa 1 1 u (A) /2n—1 

=> 2 a ee Ne a ee ee ee ee 
BESS ) a (IIa) 

n 


1) H. Schrédinger, Phys. ZS. 16, 289, 1915. 
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1 ist die Fall- oder Steigstrecke, v die mittlere Geschwindigkeit, 
nm die Anzahl der Beobachtungen und & der halbe Reziprokwert des 
mittleren, sekundlichen Verschiebungsquadrates, also 


+ 


“= —- 
213 
Den Ausgangspunkt fiir die Ableitung dieser Formeln bildet das 
Verteilungsgesetz der Fall- oder Steigzeiten immer itber dieselbe 
Strecke 7 unter Einwirkung einer konstanten auferen Kraft und der 
variablen Brownschen Impulse. Dieses Gesetz, also der Ausdruck 
fiir die Wabhrscheinlichkeit, daB eine Zeit in das Intervall zwischen ¢ 
und ¢-+ dt fallt, lautet: 


(l -— v t)2 


jae a 
M(t) dt = firme Ce dt (1) 


Die Bedeutung der Buchstaben ist bekannt. 


Formel (I) blieb nun auch in der Folge ungeandert!), wahrend 
an Formel (II) von Firth?) eine Korrektur angebracht wurde. _ Er 


co 


behauptete nimlich, daB der Wert : — ee (t)dé durch die Formel 


0 


1 1 1 
rae SS 7, Wegen des Fehlens ganz kleiner Zeiten, denen ja auch 
i 


eine gewisse Wahrscheinlichkeit zukommt, standig zu klein und daher 
auch 42, nach Formel (II) berechnet, systematisch zu klein bestimmt 


wird. Es wurde also der experimentell gegebene Wert 7=|¢ M(t) dt 
T 
gesetzt, worin t die kleinste der Zeiten bedeutet, und fiir 42 die Formel 


fe co 13 T ry 
a= Rm | aae—F | moarre | Pm@at 


t 0 0 


erhalten. Eine Schitzung der Genauigkeit dieser Formel, welche, 
da in M(t) ja der wahre Wert von A? eingeht, wiederholt angewendet 
- werden miifte, wurde nicht versucht. 


1) Wenn man von einer Korrektur absieht, die Fletcher, von einem — wie 
Schrédinger nachwies — irrigen Zeitenverteilungsgesetz ausgehend, daran an- 
brachte. 

2) R. Fiirth, Ann. d. Phys. 59, 409, 1919. 
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Gegen diese Bevorzugung der kleinen Zeiten wurden vom Ver- 
fasser wiederholt Bedenken erhoben!), und Fiirth hat sich nun auch 
kiirzlich wieder mit dieser Frage beschiftigt2). Er entwickelt, von 
der Zeitenverteilungsfunktion M(t) ausgehend, die Wahrscheinlichkeit 


eines aus n Zeiten berechneten 7 —= 3 zwischen den Grenzen Z4 und 
4+d/ und findet hierfiir 
mi— J nad 
Ada J OS ae a 
p(Aas=(s5) a * a4 @) 
ena, 


worin D den wahren Wert des Diffusionskoeffizienten bedeutet. 
» 


= —e 


Er bildet nun weiter J = {4@(4)d4 und erhilt hierfir J 


0 


nm—1 : : : 
D. Um nun diesen Mittelwert mit D, dem wahren Wert 


des Diffusionkoeffizienten, in Hinklang zu bringen, wird jedes aus 


multipliziert, d. h. bei der Mittel- 


F P n 

n Zeiten berechnete J mit eee 

bildung hat man nicht durch », sondern durch » — 1 zu dividieren 8), 

DaB das arithmetische Mittel der Verschiebungsquadrate sehr vieler 

Serien zu je n Zeiten tatsichlich den vom wahren Wert systematisch 
—1l,;: : : 

“ 22 liefert, erhilt man auch direkt aus dem 


, 


verschiedenen Wert 


Zeitenverteilungsgesetz (1). 


n 3 Pa hhd 
ie heat 
m(“)* (ar 7) ur” ae ait at, 


stellt die Wahrscheinlichkeit dar, daf& die einzelnen Zeiten zwischen 


t, und ¢,-++dt,, t und t,-+d#, usw. liegen. 
_(. vt)? 


Le J\\, aay sana 
won) (a1 a pa tj (- = ; — 5) dt ose aitn (3) 


n 


1) E. Schmid, Wien. Ber. 129 [2a], 813, 1920 (in der Folge als 1. c. be- 
zeichnet); Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 2, 2, 1921. 

2) R. Firth, Phys. ZS. 22, 625, 1921. Vortrag auf dem deutschen Physiker- 
tag in Jena 1921. 

3) Hs mége hier darauf hingewiesen werden, dai die Formel (2), von einer 
pekannten Formel der Fehlertheorie ausgehend, vom Verfasser bereits in der als 
1. ce. bezeichneten Arbeit angegeben und auch damals schon experimentell ge- 


prift worden ist. 
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stellt also die Wabrscheinlichkeit des daraus_ berechneten A? dar und 
den Mittelwert erhalt man, indem man iiber alle ¢; von 0 bis oo inte- 
griert!). Man findet hierfiir in Obereinstinmung mit dem Obigen 


a 1 
i = 5-(1--): 


Der mittere Fehler des nach dieser Mittelwertsformel 
a= ** (--=) (11) 
n—1\t t 
bestimmten Verschiebungsquadrates ergibt sich zu: 
pe eS 
2a) 2 je (IIIa) 
A2 n—1 
Er ist also gréBer als der eines nach Formel (IJ) bestimmten Ver- 
schiebungsquadrates. 


Wiirde man nun dagegen verlangen, daB nicht der Mittelwert 
der ersten Potenz von 4? aus vielen n-zeitigen Serien mit dem theo- 


retischen Wert iibereinstimmt, sondern etwa der der Wurzel daraus 
(was dem GauSschen PrizisionsmaB h entsprechen wiirde) oder des 
Quadrates usw., so wiirde man natiirlich wieder zu anderen Formeln 
fiir J2 mit anderen mittleren Fehlern kommen. 

2. Berechnung der genauesten Werte von 4? und v. Es 
soll nun von einem anderen Gesichtspunkt aus versucht werden, an 
Formel (II) eine Korrektur anzubringen. Wenn man — wie hier — 
in der gliicklichen Lage ist, den mittleren Fehler der Formel, der ein 
Ma8 ihrer Genauigkeit darstellt, exakt berechnen zu kénnen, so liegt 
es nahe, die Formel so abzuandern, daf sie eben am genauesten, 
d. h. ihr mittlerer Fehler ein Minimum wird. Es wurde also versucht, 
die Formel (II) mit einem solchen konstanten Faktor zu multiplizieren, 
daB der mittlere Fehler des so bestimmten 4? am kleinsten wird. 

In (3) haben wir die Wahrscheinlichkeit eines aus den Zeiten ¢, 
bis ¢, berechneten Verschiebungsquadrates. Multiplizieren wir statt 
mit dem Verschiebungsquadrat mit dem Quadrat des Fehlers im Ver- 


: : 1 1 1 lieai2 
schiebungsquadrat, also mit | 72 2 > ve te = 
wut 


, so stellt 


1) Bei der Bildung dieses oder Ahnlicher Integrale scheint es mir zweck- 
maBig, von dem bestimmten Intecral: 
co 


@ 
fat We ee eal. 
2p 


0 
auszugehen. Bierens de Haan (1867), 8.53, Formel 10. 
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uns das Produkt die Wahrscheinlichkeit des betreffenden Fehler- 
quadrates dar, und iiber alle Zeiten von 0 bis oo integriert, erhalten 
wir das mittlere Fehlerquadrat, wie es ja auch von Schrédinger 
zum ersten Male angegeben wurde: 


n 9 co = 1 — vt,)2 
es : ( +) =) ee 
we) =r(Z) Sa ITt; é a 
0 0 


1 vu 17? 
Me ioe es eee 
1 = ati ee a ia be 
— 24 


Die Auswertung dieses Integrals liefert (IIa). 
Setzt man nun die Formel fiir 4? in der Form an: 


ae if iI il 
2 = cl? > —_— 5 
[ ti Se 


a 


n 


worin ¢ eine noch unbestimmte Konstante bedeutet, die die Bedingung 
erfiillen soll, daB w2(A2) ein Minimum wird, so wird man nach Aus- 
fiihrung der Integration auf folgende Bestimmungsgleichung fiir ¢ 


gefiihrt: 
n? — 1 a+ Lae 0: 
Poet 


daraus ergibt sich 
n 


c= ——- 
m+1 
Rechnet man sich nun mit diesem c, also nach der Formel 


Hate Ae oO 


den mittleren Fehler in der Bestimmung von 4? wirklich aus, so findet 


man: a 
eee) =i) fee (IV a) 
Aa n+1 
also in der Tat einen kleineren Wert als (IIa) und (Illa). Insbesondere 
ist der Unterschied gegentiber dem Wert aus (Illa) bei kleinem x 
nicht unerheblich. 

Aber noch eine andere Eigenschaft von (IV a) ist hervorzuheben. 
Diese Formel gibt nimlich, ebenso wie (Ila), auch noch fir n = 1 
den richtigen Wert, nimlich 100 Proz Aus einer Zeit berechnet 
ergibt sich ja 42 = 0, und der Fehler betragt also wirklich immer 
100 Proz. des wahren Wertes. 
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Dieses selbe Prinzip des minimalen Fehlers 148t sich natiirlich 
auch auf die anderen Arten der Bestimmung des mittleren, sekund- 
lichen Verschiebungsquadrates anwenden. Wir wollen hier nur noch 
den Fall untersuchen, bei dem in einer von duSeren Kraften freien 
— etwa horizontalen — Richtung in gleichen Zeitintervallen die Ver- 
schiebungen gemessen werden und daraus dann 22 berechnet wird. 
Die sekundlichen Verschiebungen befolgen hier das symmetrische 
GaufSsche Fehlergesetz 


0% 
a(A)di = \n0U 
I 
wobei wieder « == den halben Reziprokwert des mittleren, sekund- 


lichen Verschiebungsquadrates bedeutet. 
Da man es hier mit wahren Fehlern zu tun hat (Abweichungen 
vom Wert 0), ist bei der Mittelbildung durch m zu dividieren: 


= 1 

a os Ai, (V) 
und die Gréfe des mittleren Fehlers im mittleren Verschiebungs- 
quadrat bestimmt sich durch das Integral 


+ co + co 
ay : F J parse 
(V2) | one [GBM —a5)¢ dh, oo tae 


Ausgewertet liefert das Integral 


ds tly VE) 
Fe mn ee 
wie dies ja auch die Fehlertheorie verlangt. 


Setzt man nun das Verschiebungsquadrat wieder in der Form 


— iC A : 4 
i Gout an und bestimmt c derart, daB das obige Integral ein 


Minimum wird, so findet man ¢ = maa Den mit dem kleinsten 
Fehler behafteten Wert von A2 findet man also nach der Formel 
<a i! 5 
Aa = a > hi (V1) 
und fiir die GréBe des Fehlers ergibt sich 
u(a3)_ 4/2 
AS Be Tomel'2 Oe 


Die Forderung hingegen, daS das arithmetische Mittel aus vielen 
Beobachtungsreihen zu je n Einzelbeobachtungen sich mit dem wahren 
Wert deckt, fiihrt hier wieder auf (V) baw. (Va). 


CATE ON st 


i in et 


rt ES CEN NN 


Bemerkungen zur Theorie der Fall- und Steigversuche usw. DF 


In ganz analoger Weise wird sich auch der fiir praktische Beob- 
achtung wohl kaum bedeutungsvolle Fall erledigen lassen, da die 
Verschiebungen des Teilchens in einem homogenen Kraftfeld in 
gleichen Zeitintervallen registriert werden. Auch hier wird der nach 
der Vorschrift fiir scheinbare Fehler (also mit Division durch n — 1) 
gebildete Mittelwert nicht mit dem kleinsten Fehler behaftet sein. 

Fiir den Fall des mittleren Fehlerquadrates bei Gau8scher 
Fehlerverteilung ist dieser Vorschlag des kleinsten Fehlers tibrigens 
nicht neu. Er wurde schon seinerzeit von Bertrand gebracht '). 

SchlieBlich soll mit diesem Prinzip des genauesten Wertes auch 
die Bestimmung der mittleren Geschwindigkeit nach Formel (I) unter- 
sucht werden. Wird in das n-fache Integral, welches zum mittleren 


, welcher Wert (Ia) liefert, die Ge- 
= Dt 


Fehler fiihrt, statt » = 


schwindigkeit wieder mit einem Faktor c multipliziert eingesetzt, so 
ergibt die Minimumbedingung 
1 3 
= 1—- i - 
‘i alnv - 4 02 [2 n? v? 
Der mit dem kleinsten mittleren Fehler behaftete Wert von v ergibt 
sich also nach der Formel: 


1 3 1 
ay oe: vil 
a ce eee dc BP n2 v2 5 . ( ) 
und der mittlere Fehler selbst zu: 
CCE Sl se aoe a 
v =a] Dulane | Boslentoe ( a) 


In den Korrekturgliedern geniigt es natiirlich, fiir den wahren Wert v 
den nach (I) berechneten Wert einzusetzen. 

Stellen wir hingegen die Mittelwertsbedingung an die Formel 
fiir v, d. bh. verlangen wir, daB das aus sehr vielen Zeitenserien zu je 
n Zeiten gemittelte » sich mit dem wahren Werte deckt, so erhalten 


wir die Formel 1 I 
— i 1 a (VIIT) 
ets 
al Qalvon n 
und der mittlere Fehler dieses v ergibt sich zu 
BO a, ee (VIII a) 
vs Y2alon 4 01? 12 y? n® 


1) J. Bertrand, O. R. 106, 440, 1888. 
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Dieser Wert von v und sein mittlerer Fehler liegen also zwischen 
den korrespondierenden Werten nach den Formeln (I) und (VII), 
(La) und (VIIa). 

Die Forderung, ein mit dem kleinsten mittleren Fehler behaftetes 
Resultat zu erhalten, fiihrte uns also zu Formeln, die von den bisher 
verwendeten abweichen. Wahrend sich aber der Korrekturfaktor fiir 
das mittlere, sekundliche Verschiebungsquadrat exakt angeben lat, 
laBt er sich fiir die Geschwindigkeit nur naherungsweise berechnen. 

Der besseren Ubersicht halber sind in der folgenden Tabelle 2 
die oben besprochenen Formeln fiir v und A? und ibr mittlerer Fehler 
noch einmal zusammengestellt, wobei jedoch jene Fiirthsche Korrektur, 
welche auf die kleinste vorkommende Zeit Riicksicht nimmt und auch 
die Formeln, die zum 4’, in der Horizontalen fiihren, weggelassen 


wurden. 
Tabelle 2. 
A B 
l 1 l : 
v= ic. (1) Re (VIN) 
— » 2 SSS 
Twa aware n= fi 
oO eee eee, | 
v J2alnv 2alnv J2alnv 4a2[2n2y2 
eS P (+=+) (11) alle ee! (IIL) 
Raia Rosi tee oe 
MA) __ J2n—1 2 
= —— (IIa) ae (IIT a) 
ee | eS ee ee 
Cc 
5 1 3 1 
a a 2 Ma as ly vy 
— 4, 
(oe) 1 y 1 3 
= ee el whore 
v V2alnv Palve © sexen one 
_ Pn /1 1 
a= pig ea Se 
n+1 bs = iy 
u(at) _- 2 
ri n+1 (iV a) 


rr 
x 
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Die mit A iiberschriebene Spalte enthalt die urspriinglichen, die 
Spalte B die der Mittelwertsforderung und die Spalte C die der 
Forderung maximaler Genauigkeit geniigenden Formeln. 

Um den Unterschied der Gréfe des mittleren Fehlers im Ver- 
schiebungsquadrat durch Zahlenwerte zu belegen, sind in der Tabelle 3 
die mittleren Fehler im nach den Formeln (II), (III) und (IV) be- 
rechneten A? aus 10, 20 und 40 Zeiten angegeben. 


Tabelle 3. 
re 
is ) in Prozent 

n A? 
II | dB BO | IV 
10 43,6 47,1 42,6 
20 31,2 32,4 80,9 
40 22,2 22,7 22:1 


Wie aus dieser Tabelle und den Formeln fiir 4? ersichtlich ist, 
wird also noch bei relativ kleinen Zeitenanzahlen die Frage einer 
Korrektur an der urspriinglichen 42-Formel praktisch bedeutungslos; 
ein Umstand, dem bei der Auswahl der giinstigsten Formel jedoch 
keinerlei Bedeutung zukommen kann. 

Eine Beurteilung des Einflusses der Korrekturen in den Formeln 
fiir die mittlere Geschwindigkeit l48t sich, da hier die GriBe des 
mittleren Fehlers auBer von auch noch von den individuellen 
Teilchenkonstanten abhingt, erst an Hand konkreter Beispiele durch- 
fiihren. 

3. Vergleich mit der Erfahrung. Schon in einer friheren 
Arbeit wurden vom Verfasser1) die Ausdriicke fiir die Genauigkeit 
der aus den unkorrigierten Formeln berechneten Werte von Geschwin- 
digkeit und Verschiebungsquadrat einer experimentellen Kontrolle 
unterzogen, wobei sich eine befriedigende Bestatigung derselben 
ergeben hat. Als Zahlenmaterial wurden damals die vom Verfasser 
seinerzeit2) an Selen angestellten Beobachtungen herangezogen und 
heute, wo es sich darum handelt, so feine Unterschiede in der 
Genauigkeit nachzuweisen, bin ich noch ebenso gezwungen, auf diese 
Zeitenserien zuriickzugreifen. Denn eine experimentelle Bestimmung 
des mittleren Fehlers im arithmetischen Mittel oder im mittleren 
Fehlerquadrat ist ja nur aus einer sehr viele Einzelbeobachtungen 


umfassenden Serie méglich. 


1) H. Schmid, Phys. ZS. 22, 438, 1921. 
2) 1. ¢. 
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Vorerst soll — obwohl dies schon einmal geschehen ist 1) — 
Formel (2) einer experimentellen Kontrolle unterzogen werden. Damals 
waren fiir n die Werte 50 und 100 gewahlt worden, wobei 1500 
bzw. 1800 Einzelbeobachtungen zur Verfiigung standen. Es wurden 
also beispielsweise die 1500 Zeiten des Partikels I in 30 Gruppen zu 
je 50 Zeiten geteilt und die Verteilung der daraus berechneten 2-2 
untersucht. 

Da nun durch die oben erwaihnte Uberpriifung der Formel (Ila), 
welche fiir die Werte » = 10, 20, 40, 100 und 150 durchgefihrt 
worden war, der Hauptteil der auch fiir die Verteilungsuntersuchung 
notigen Rechenarbeit geleistet war, wurde schon damals ein Vergleich 
der aus der Theorie folgenden und der wirklich aufgetretenen Ver- 
teilung der 42 Werte aus je 10 Zeiten durchgefiihrt. ,Formel (2) 
wurde in der ihr urspriinglich vom Verf. gegebenen Form 


n—3 
n—1 oe ~~ 
w(uw)du = (—) ee eT 
272 nT 
Grr, 


der theoretischen Untersuchung zugrunde gelegt. [w(u)du stellt die 
Wabrscheinlichkeit dar, da8 die Quadratsumme von 7 Verschiebungen 
zwischen w und «+ du liegt.| Als wahrer Wert des Verschiebungs- 
quadrates und der Geschwindigkeit wurden die aus allen 1502 Zeiten 
erschlossenen Werte verwendet. Tabelle 4 enthalt in der dritten 


Tabelle 4. 
us 4 Haufigkeit Haufigkeit 
Ai . 108 zwischen 
theor, exper. theor. experimentell 
OF —1052 0,40 1 0,13 — 1 = 
0,2 — 0,4 5,44 5 1,81 1 1 3 
0,4 — 0,6 12,42 10 4,14 2 4 + 
0,6 — 0,8 20,30 22 6,77 5 8 9 
ORI KO) 23,15 28 7,72 10 10 8 
LO 2 21,82 30 7,27 15 10 5 
1,2 —1,4 18,80 19 6,27 7 7 5 
1,4— 1,6 14,88 5 4,96 4 i — 
io W,s 10,98 13 3,66 2 5 6 
1,8 — 2,0 7,56 7 2,52 2 1 4 
2,0 —— 252 5,07 2 1,69 = 1 1 
2,2 — 2,4 3,90 2 1,30 1 a 1 
2,4 — 2,6 2,13 2 0,71 — — 2 
2,6 — 2,8 1,35 3 0,45 1 1 1 
2,8.—13,0) 0,85 il 0,28 — —_ 1 
3,0 — 3,2 0,52 0 0,17 — — = 
3,2 — oo 0,51 0 0,17 — — — 


1) Vel. Anmerkung 3, 8. 218. 
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Spalte die Anzahl der wirklich in das durch Spalte 1 gegebene Intervall 
fallenden Verschiebungsquadrate, wahrend in der zweiten Spalte der 
entsprechende theoretische Wert angegeben ist. 

Teilt man die ganze Zeitenserie in drei Gruppen zu je 500 Zeiten 
und iberpriift nun fiir jede dieser Gruppen die Verteilung der Ver- 
schiebungsquadrate fiir m= 10, so kommt man zu den weiteren 
Spalten der Tabelle. 

Wie man der Tabelle entnimmt, ist die Ubereinstimmung im 
grofen und ganzen befriedigend. Die Unsymmetrie der Verteilungs- 
formel kommt voll zum Ausdruck. Wéahrend die aus der ganzen 
Serie und den beiden ersten Gruppen zu 500 Zeiten folgenden Ver- 
teilungen ein leichtes Zusammendrangen um mittlere Werte zeigen, 
zeigt die letzte Gruppe eine schwache Bevorzugung groBer A2-Werte. 

Fiir dasselbe Partikel I wurde nun fiir m — 10 der mittlere 
Fehler im nach den Formeln (III) und (IV) berechneten Verschiebungs- 
quadrat bestimmt). Tabelle 5 gibt in der zweiten Spalte den theore- 
tischen und in der dritten Spalte den experimentellen Wert des 
mittleren Fehlers in Prozent von 4% 


Tabelle 5. 
a2 
— in Prozent 
Formel A 
theor. | exper. | 1—500 | 500—1000 | 1000—1500 

II 43,6 41,7 35,4 3000 1) heey 
I 47,1 44,3 36,3 45.6). | 53,3 
IV 42,6 42,4 37,0 TNS a 46,7 


Der mittlere Fehler von (IV) ergibt sich zwischen den beiden 
anderen, statt der kleinste zu sein. Auer der Kleinheit der Unter- 
schiede spielt hier noch folgender Umstand eine Rolle. Die von 
Fiirth vorgeschlagene Korrektur, welche in der Formel (III) ent- 
halten ist, vergréBert den Wert von 42, wihrend die Korrektur, die 
zum minimalen Fehler fiihrt, gerade umgekehrt wirkt. Wenn nun, 
wie dies zufallig bei diesem Partikel der Fall ist, mittlere Werte 
haufiger, als theoretisch erwartet wird, vorkommen, so wird Formel (I[V) 
den mittleren Fehler eventuell vergréfern, da eben den vielen gréBeren 
Beitrigen, welche die kleinen 4?-Werte zum mittleren Fehler liefern, 
zu wenig Verkleinerungen gegeniiberstehen, die von den grofen 
Werten herriihren. Bei den ersten beiden Gruppen za 500 Zeiten, 


1) Die Messungsprotokolle sind in der unter 1. c. bezeichneten Arbeit ver- 
offentlicht. 
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deren Resultate in den Spalten 4 und 5 verzeichnet sind, sehen wir, 
der noch gréSeren Benachteiligung groBer 42-Werte entsprechend, die 
Vergréferung des mittleren Fehlers noch deutlicher. 

Bei der dritten Gruppe ist die Sache gerade umgekehrt. Hier 
finden wir leichte Bevorzugung groBer Werte von 42 und demgemaS 
deutlich kleineren Fehler im 4? nach Formel (IV). 

Formel (III), welche in unserem Beispiel in allen Fallen den 
mittleren Fehler vergréBert, kénnte bei nach kleineren Werten ver- 
schobener Verteilung der 4? den Fehler verkleinern, wird ihn aber 
bereits bei schwacher Bevorzugung groBer 42-Werte erheblich ver- 
grdBern. 

Wenn die Schliisse aus diesem einen Partikel auch noch keines- 
wegs bindende sein kénnen, so wird man nach dem eben Gesagten 
das Ergebnis des Vergleiches kaum als eine experimentelle Wider- 
legung, sondern vielleicht eher als eine Bestatigung der Theorie 
ansehen kénnen. 

Wir wenden uns nun zu Formel (VI), welche bei GauSscher 
Verteilung der Verschiebungen den genauesten Wert des mittleren 
Verschiebungsquadrates gibt. Als Beobachtungsmaterial werden die 
420 Verschiebungen in horizontaler Richtung des Partikels XIII (I. c.) 
verwendet, an denen die Genauigkeit der Formel (V) auch bereits 1) 
tiberpriift worden ist. Das Ergebnis fiir n = 10 stellt Tabelle 6 dar 
und es zeigt sich, da durch Division durch n+ 2, statt durch n, 
tatsichlich der mittlere Fehler herabgedriickt wird. 


Tabelle 6, 
a 
a we ) in Prozent 
Formel A 
theor., | exper. 
Ng 44,7 39,0 
VI 40,8 38,1 


Wenn wir nun noch eine experimentelle Kontrolle der Formeln 
(Ia), (VIIa) und (VIIa) versuchen wollen, bemerken wir vor allem, 
daf dies nur mit sehr kleinen Teilchen méglich sein wird, da nur 
dort die Korrekturglieder einen nennenswerten Betrag erreichen. Es 
werden also demgem&8 im folgenden die Partikel XVI und XVII (1. ¢.) 
herangezogen, an denen je 100 Fallzeiten beobachtet wurden?), Es 
wurden die Zeiten in Gruppen zu je 10 geteilt, fiir jede Gruppe die 


1) E. Schmid, Phys. ZS. 22, 438, 1921. 
*) Die Messungsprotokolle von Partikel XVI sind l.c. enthalten. 


Bemerkungen zur Theorie der Fall- und Steigversuche usw. 223 


Geschwindigkeit nach den Formeln (I), (VII) und (VIII) berechnet 
und mit dem Gesamtmittel jeder Serie als wahrem Wert der mittlere 
Febler bestimmt. Den Vergleich mit den theoretisch geforderten 
Werten gibt Tabelle 7, in der auch die Werte ¢ der Korrektions- 
faktoren angegeben sind. 


Tabelle 7. 


Partikel XVI. Partikel XVII. 


eS 
| av 
| (vr) in Proz. | #(e) in Proz. 
Formel v c Y c 
theor. | exper. | theor. | exper. 
I 34,1 | 29,9 = 29,7 28,2 = 
VII 28,8 25,4 0,840 25,9 25,1 0,870 
Vill SOG a a 26e2 0,917 26,8 25,8 0,932 
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Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist vollauf 

befriedigend. Die Minimumformel liefert in beiden Fallen wirklich 
_den kleinsten mittleren Fehler und die Mittelwertsformel steht wirklich 
zwischen diesem und dem Fehler des arithmetischen Mittels. 

Hervorzuheben ist noch die GréSe der Korrekturfaktoren, die 
in dieser GréSenordnung — die Teilchen zeigten bereits lebhafte 
Beugungsfarben — bei kurzen Serien schon erheblich von 1 ab- 
weichen. Bei Partikel XVI wirde man, wenn nur 10 Zeiten zur 
Verfiigung stiinden, die daraus nach (I) berechnete Geschwindigkeit 
um etwa 16 Proz. (da man ja dann auch nicht die wahren Werte von 
« und v zur Verfiigung hatte), bei Partikel XVII um etwa 13 Proz. 
verkleinern, um das Minimum des Fehlers zu erhalten. Zur Erklarung 
der an so kleinen Teilchen hiufig beobachteten, sog. Subelektronen 
kann diese Korrektur nicht herangezogen werden, da sie ja gerade 
im entgegengesetzten Sinne wirkt. 

DaB diese Korrektur wirklich nur bei sehr kleinen Geschwindig- 
keiten von Bedeutung ist, erhellt daraus, daB sie bei Partikel XIV 
(l.c.), welches noch dentlich gelbgriine Beugungsfarbe zeigt, fiir n= 10 
zu den Werten 18,1, 17,1 und 17,3 Proz. fiir die mittleren Fehler 
der Formeln (I), (VIL) und (VIII) fiihrt, wobei die Korrekturfaktoren 
0,943 und 0,971 sind. Eine experimentelle Bestatigung dieser feinen 
Unterschiede zu erhalten, wurde nicht mehr versucht. 

4. Zusammenfassung. Wenn man jenen Wert einer un- 
bekannten GroéBe, fiir welche mehrfache Beobachtungen vorliegen, als 
den giinstigsten ansieht, welchem der kleinste mittlere Fehler zuakommt, 
so ergeben sich zur Berechnung von Geschwindigkeit und mittlerem, 
sekundlichen Verschiebungsquadrat aus einer vorliegenden Zeitenserie 

Zeitschrift fir Physik. Bd. IX. 16 


994 Erich Schmid, Bemerkungen zur Theorie der Fall- und Steigversuche usw. 


Formeln, welche von den bisher iiblichen abweichen. Wahrend sich der 
zur Berechnung des Verschiebungsquadrates notwendige Korrekturfaktor 
exakt berechnen li8t und nur eine Funktion der Zeitenanzahl ist, 14Bt 
sich der Korrekturfaktor zur Berechnung der genauesten Geschwin- 
digkeit, der auBer von der Zeitenanzahl auch noch von den individuellen 
Teilchenkonstanten abhangt, nur naherungsweise bestimmen. 

Obwohl zur experimentellen Priifung der angegebenen Formeln 
ein sehr bedeutendes statistisches Zahlenmaterial zur Verfiigung stehen 
miiBte, so scheint doch die an bereits vorhandenem Beobachtungs- 
material durchgefiihrte experimentelle Kontrolle die theoretischen Er- 
wagungen zu bestaitigen. Es ergibt sich hierbei auch, daB die an der 
Geschwindigkeit anzubringende Korrektur nur bei sebr kleinen Teil- 
chen von Bedeutung ist. 


Wien, II. phys. Laboratorium der Techn. Hochschule, 23. Febr. 1922. 


Die elektrolytische Ventilwirkung. 
IV. Die zersetzende Wirkung der Funken 
der Maximalspannung. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 11. Februar 1922.) 


Die vorliegende Untersuchung ist eine weitere Fortsetzung der 
mit einer Veréffentlichung in den Annalen der Physik) begonnenen 
zweiten Serie von Untersuchungen iiber die elektrische Ventilwirkung. 
Wegen der Hinteilung dieser Erscheinung in Einzelgebiete und der 
Nomenklatur mu8 auf die angegebene Arbeit verwiesen werden. In 
der vorliegenden Untersuchung wird eine neue Erscheinung behandelt, 
die sich bei der Beobachtung der Maximalspannungsfunken gezeigt hat. 

Wenn eine Aluminiumzelle mit einem konstanten Strome belastet 
wird, fiir den das Aluminium Anode ist, so steigt die Spannung an 
der Zelle bekanntlich ziemlich schnell an, bis eine bestimmte, von 
der Art und Konzentration des Elektrolyten abhingige Spannung, die 
sogenannte Maximalspannung, erreicht ist, worauf die Spannung einige 
Zeit nur noch ein wenig und verzégert anwichst, um schlieBlich kon- 
stant zu werden. Ein sinnfalliges Zeichen des Erreichens der Maximal- 
spannung ist das Auftreten zahlreicher schnell wechselnder, laut 
knisternder, heller Funken auf die Veutilanode, wahrend zuvor nur 
lautlose Funken vorhanden waren. Der wahrend dieser ,,Formierung“ 
an der Ventilanode elektrolytisch abgeschiedene Sauerstoff wird nur 
zum Teil zur Bildung von Oxyd verbraucht, der Rest entweicht. 

Wird also ein Elektrolyt benutzt, der kathodisch Wasserstoff 
ergibt, die Zelle luftdicht abgeschlossen und das entwickelte Gas auf- 
gefangen, so wird der gesamte Wasserstoff und der gréBere Teil des 
Sauerstoffs, also nahezu die theoretische Knallgasmenge erhalten. 


I. Die neve Erscheinung beim Aluminium. 
Fig. 1 enthalt die Spannung an der Zelle und die entwickelte 
Gasmenge in anes Abhingigkeit von der Einschaltungsdauer bei 
min 


einem konstanten Strome von 50 Milliampere, einer stabférmigen 


1) Die elektrolytische Ventilwirkung. Ann. d. Phys. 65, 223, 1921. 
1G 
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Aluminiumanode von 10 qem wirksamer Oberfiiche und einer groBen, 
die Anode zylinderférmig umschlieBenden Aluminiumkathode. Der 
Elektrolyt war dadurch hergestellt, daB eine sowohl an Na, B,O, als 
auch H,BO, gesattigte Lisung so lange verdiinnt wurde, bis ihre 
spezifische Leitfahigkeit bei 18°C auf 197.10—* rez, Ohm, cm ge- 
sunken war. 

Fig. 1 zeigt, daB die erwartete elektrolytische Gasentwicklung 
bis zu einer Spannung von 500 Volt in der Tat vorhanden ist, bei 


Begin d. Maximal | 
spannungsfunken| | *> 


Fig. 1. 


dieser Spannung aber bereits etwas ansteigt, um alsbald wieder kon- 
stant zu werden, dann aber in dem Augenblick, in dem die Maximal- 
spannung bei 1320 Volt erreicht wird, sehr schnell und stark in die 
Hohe schnellt und den 6 fachen Betrag der elektrolytisch zu erwartenden 
Menge erreicht, um bei weiterer Formierungsdauer wieder etwas ab- 
zunehmen. : 

Kin Blick auf die Zelle zeigt, da® die Ursache dieser Erscheinung 
die Maximalspannungsfunken an der Ventilanode sind. Aus jedem 
der zahlreichen feinen, schnell wechselnden Funken spriiht namlich 
ein mit explosionsartiger Heftigkeit von der Anode weggeschleuderter, 
feiner Gasstrahl hervor, der mehrere Zentimeter weit horizontal durch 
den Elektrolyten hindurchgeschleudert wird, ehe er in die Hohe zu 
steigen beginnt, Man gewinnt sofort den Eindruck, da hier im 
Vergleich zur Kleinheit der Funken starke StoSkrifte wirksam sein 


miissen, um so kleine Gasblasen mit solecher Wucht durch die Fliissic- 
keit zu treiben. 3 
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Auf diese Erscheinung der Gasstrahlen habe ich friiher bereits 
hingewiesen 1). 

Die Untersuchung der beschriebenen eigentiimlichen Erscheinung 
der abnormen Gasentwicklung durch die Maximalspannungsfunken ist 
der Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 


II. Besonderheiten der Maximalspannungsfunken. 


Es diirfte sich empfehlen, von vornherein auf einen wichtigen 
Unterschied zwischen den Maximalspannungsfunken und gewohnlichen 
Funken, etwa zwischen Metallelektroden in Luft hinzuweisen: Der 
gewohnliche Funke in Luft fiihrt zu einem vélligen Zusammenbruch 
des Potentials zwischen den Elektroden, das von seinem hohen 
Werte unmittelbar vor dem Funkeniibergang auf einen ganz geringen 
Wert wabrend des Funkeniiberganges abfallt. Die Maximalspannungs- 
funken dagegen gehen ohne wesentliche Strom- und Spannungs- 
schwankungen iiber. Man kann eine z. B. bis zur Maximalspannung 
von 1900 Volt formierte Zelle ohne Vorschaltwiderstand an eine 
Akkumulatorenbatterie dieser Spannung legen, ohne daB bei lebhaftem 
Funkenspiel der Strom mehr als etwa 20 Proz. schwankt. Im Gegen- 
satz zum gewohnlichen Funken ist also der Maximalspannungsfunken 
wahrend seiner ganzen Dauer dem hohen Potential ausgesetzt. 

Die Ursachen habe ich friher auseinandergesetzt?). Sie sind 
darin zu suchen, daB bei den gewdbnlichen Funken der Elektroden- 
abstand konstant ist, bei den Maximalspannungsfunken dagegen sich 
selbst auf die Linge einreguliert, die erforderlich ist, um die an der 
Zelle liegende Spannung auszuhalten. 


III. Die neue Erscheinung beim Tantal. 


Beim Tantal sind die Funkenerscheinungen noch scharfer diffe- 
renziert als beim Aluminium. Bei jenem sind zwei kritische Span- 
nungen bei der Formierung zu unterscheiden: 

1. Die sogenannte Funkenspannung, a in Fig.2, bei der sehr 
feine lautlose, ein kontinuierliches Spektrum zeigende Funken, die 
»Formierungsfunken“, plétzlich einsetzen und die Spannungskurve der 
Formierung den ersten Knick aufweist, und 

2. die Maximalspannung, b in Fig. 2, bei der die laut knisternden, 


auBer einem kontinuierlichen Spektrum einzelne Spektrallinien der 


Tonen des Elektrolyten zeigenden Maximalspannungsfunken erscheinen. 


1) Der Einflu8 der Elektrolyte auf die Maximalspannung der elektrolytischen 
Ventilwirkung. Ann. d, Phys. (4) 34, 659, 1911. 
2) Ann. d. Phys. (4) 34, 659, 1911. 
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Fig.2 zeigt die Formierung eines Tantalstabes pe gesattigter 
Boraxlésung. Diese Figur 14$t deutlich erkennen, daB die lautlosen 
Funken keinerlei vermehrte Gasabscheidung bewirken, daS aber die 
Gasentwicklung auch hier in die Héhe schnellt, sobald die Maximal- 
spannung erreicht ist. 

Der Betrag der Gasmenge ist hier viel geringer als beim 
Aluminium in Fig. 1.. 

Die in Fig. 2 sich bei einer Einschaltungsdauer von 10 Minuten 
zeigende Erhebung der Kurve der Gasentwicklung ist sekundaren, 
kaum vermeidbaren Stérungen des Versuches, z. B. der Ausdehnung 
des Elektrolyten infolge von Stromwarme zuzuschreiben. 

Ein weiterer Versuch mit Tantal in reiner Borsaurelésung ergab 
bei einer Spannung von 980 Volt und hellen blauen Funken eine 
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Gasmenge, die hinter der elektrolytisch zu erwartenden zuriickblieb. 
Auch in diesem Falle bewirkten also die Funken keinerlei iiber- 
schiissige Gasentwicklung, weil die Maximalspannung nicht erreicht 
wurde, die in der angewandten Lisung bei 1700 Volt liegt. 
Ergebnis I. Die Maximalspannungsfunken der elektrolytischen 
Ventilwirkung verursachen eine abnorme Gasentwicklung, die bei der 
Formierung des Ventiles beim Erreichen der Maximalspannung plotz- 
lich einsetzt. Die zwischen der Funkenspannung und der Maximal- 
spannung vorhandenen Formierungsfunken sind wirkungslos. 


IV. Bestimmung der Zusammensetzung des Gases. 


Um eine gréSere Gasmenge zu bekommen, wurde eine mdglichst 
hohe Maximalspannung und eine so hohe Stromstirke benutzt, daS 
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die Zelle eben noch hinreichend gekiihlt werden konnte. Die Ventil- 
anode war ein Stab von 6mm Durchmesser aus dem reinen Alry, der 
von unten her gemaS Fig. 3 5,2cm tief in die Zelle eingefihrt war, 
so daB die freie Oberflache des Aluminiums 10qem betrug. Die 
Kathode war ein gréferes Blech, ebenfalls aus Aluminium, das die 
Anode zylindrisch eng umgab, um trotz der sehr geringen Leitfihig- 
keit des Elektrolyten den Spannungsverlust in ihm méglichst klein 
zu halten. Der Elektrolyt war verdiinnte Borsiure der spezifischen 
Leitfahigkeit « = 3,70.10—5 rez. Ohm,cm, die Stromstiirke betrug 
100 Milliampere, die Maximalspannung gegen Ende des Versuches 
1890 Volt, der Spannungsverlust im Elektrolyten 100 Volt, die Zellen- 
spannung also rund 2000 Volt. Es wurden demnach 200 Watt in 
der Zelle verbraucht, so daB sehr scharf gekiihlt werden muBte. Die 
Zelle befand sich dazu in einem Becherglas. Kiltemischung (Eis und 
Kochsalz) wurde dauernd oben eingefiillt und unten abgesogen. 

In vier Stunden wurden insgesamt 2600ccm Gas entwickelt. 
Dieses Gas ‘wurde so lange durch eine gliihende Platinkapillare hin 
und her geleitet (,,gegliiht®), bis keine Volumverminderung mehr 
eintrat. Es blieben 705 ccm Gas iibrig. Durch Hinzufiigen von elektro- 
lytisch entwickeltem Sauerstoff zu diesem Gasrest und erneutes Durch- 


_ leiten der Mischung durch die gliihende Platinkapillare wurde fest- 


gestellt, daB der Gasrest aus reinem H bestand. 

Es entstand die Frage, woher dieses iiberschiissige H_ riihrte. 
Die erste Vermutung war, daS es sich um H handelte, das bei der 
Oxydation des Aluminiums frei geworden war. Es ergab sich jedoch 
das Gewicht der Aluminiumanode vor dem Versuch zu 11,3870¢, 
nach dem Versuch zu 11,4038g. Diese Gewichtszunahme wiirde 
35ccm frei gewordenem H entsprechen. Der Elektrolyt war voll- 
kommen klar geblieben und enthielt keine merkliche Mengen von 
Aluminium. 

Die weiter unten mitgeteilte Vorstellung, die ich mir von der 
Gasentwicklung gebildet hatte, fiihrte za der Vermutung, daf sich 
gréBere Mengen H,O, im Elektrolyten gebildet haben kénnten. Der 
Elektrolyt wurde also mit KMnO,-Loésung auf Wasserstoffperoxyd 


‘ titriert. Es ergab sich, daB er 1g H,O, enthielt, was bei einer 


Elektrolytmenge von 120cem eine 0,83 proz. Lésung von H,0, ergibt. 

1g H,O, entspricht 653ccm H. Rechnet man hierzu die oben 
angegebene, durch Oxydierang des Aluminiums frei gewordene H-Menge, 
so ergeben sich insgesamt 688ccm H gegeniiber 705 direkt ge- 
fundenen. Damit ist die Herkunft des iiberschiissigen Wasserstoffs 


erklart. 
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Von den 1895cem Knallgas, die durch die gliihende Platin- 
kapillare festgestellt wurden, ist die elektrolytisch entwickelte Knall- 
gasmenge abzuziehen. 100 Milliampere geben in vier Stunden 250,4 ccm 
Knallgas, diese sind zu vermindern um die durch die Oxydation des 
Aluminiums verbrauchte Sauerstoffmenge und die aquivalente Wasser- 
stoffmenge, zusammen 52,lccm; also sind 198,3cem elektrolytisch 
entstandenes Knallgas von der gesamten gefundenen Menge abzu- 
rechnen, so daS 1697 ccm durch die zersetzende Wirkung der Funken 
entstandenes Knallgas iibrig bleiben. Es ergibt sich also: Bei einer 
Maximalspannung von 1890 Volt werden in verdiinnter Borsaure- 
lésung in vier Stunden bei 100 Milliampere durch die Maximalspannungs- 
funken gebildet: 


1. Knallgas ... . 1697 ecm, 
2> TEs'Og ie. = = ole 1000 mg, 
S, CEL. fee see 653 ccm. 


Zweifellos sind diese Stoffe aus dem Wasser entstanden; dazu 
mufte dieses vorher in seine Bestandteile zerlegt, die Wassermolekiile 
also zertriimmert werden. Die Triimmer H, O und OH fanden sich 
dann nach dem Gesetz der Wabhrscheinlichkeit zn H,, H,OQ,, O, und 
H,O zusammen. Der letzte Vorgang entzieht sich der Wahrnehmung. 
Zur Feststellung des Umfanges der Molekiilzertriimmerung empfiehlt 
es sich, die Bildung von H, und H,O, auf Knallgas umzurechnen, 
was einfach durch Multiplikation der gefundenen iiberschiissigen 
Wasserstoffmenge mit 1,5 geschieht. So ergibt sich 


1. Unmittelbar gefundenes Knallgas. ...... 1697 ccm 
2. Aus H,O, und Hy berechnetes Knallgas. ... 980 , 
Zusammen .. 2677 ccm 


Die so erhaltene Zahl bildet eine untere Grenze fiir die Molekiil- 
zertriimmerung, da in ihr diejenigen Molekiilmengen nicht enthalten 
sind, die sich nach der Zertriimmerung wieder zu Wasser vereinigt 
haben. 

Es liegt hier also die erstaunliche Tatsache vor, daB elektrische 
Funken, die ganz allgemein in der Gasanalyse verwandt werden, um 
Knallgas durch Explosion zu Wasser zu verbrennen, hier umgekehrt 
groBe Mengen Knallgas und daneben Wasserstoffperoxyd und Wasser- 
stoff bilden. 

Ergebnis IL Bei Verwendung von verdiinnter, wasseriger Bor- 
sdurelésung und Aluminium werden bei 100 Milliampere und 1890 Volt 
Maximalspannung durch die Maximalspannungsfunken mehr als 10 mal 


soviel Wassermolekiile zu Knallgas, H,O, und H, zersetzt wie durch 
die Elektrolyse. 


* 
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V. Abhingigkeit der Gasbildung von der Hohe 
der Maximalspannung. 


A. Aluminium. Da Maximalspannung und Jonenkonzentration 
des Elektrolyten in gesetzmaBiger Beziehung zueinander stehen, kann 
man beide nicht unabhangig voneinander variieren. Ferner hat in 
konzentrierteren Lésungen die Art des Anions auf die Gasausbeute 
einen wesentlichen Einflu8. Deshalb wurde zunichst nur mit  ver- 
diinnten Lésungen gearbeitet. Um bei den fiir hohe Maximal- 
spannungen erforderlichen auferordentlich geringen Ionenkonzen- 
trationen Stérungen durch Verarmung an Jonen im Elektrolyten zu 
vermeiden, mu8 ein Elektrolyt gew4hlt werden, der sehr schwach 
dissoziiert ist, so da% bei auBerst geringer Ionenkonzentration immer 
noch eine maiSige Gesamtkonzentration vorhanden ist, die fir kon- 
stante Ionenkonzentration sorgt. Borséure erwies sich hierfiir be- 
sonders geeignet und die Versuche wurden deshalb mit Elektrolyten 
angestellt, die bis auf den letzten stets an Borsiure gesittigt waren, 
wabrend ihr gleichzeitiger Gehalt an Borax von der Sittigung bis 
zur Konzentration 0 verdiinnt wurde. Die Stromdichte betrug 
100 Milliampere, die Anoden waren 6mm dicke Stabe aus Alyy von 
10 gem wirksamer Oberflache. Wahrend der je vier Stunden dauernden 
Versuche wurde die Zelle méglichst scharf gekihlt. Die folgende 


' Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 1. 
Versuch Nr. 1 2 5) 4 5 
iatOo rezoiOUmMsem «7 < uwi- s+ + 3 123 Smee DAy ii 16,7 7,05 3,88 
TIonenkonzentration, 10~-° normal .. || 15 500 687 209 | 30,0 10,82 
Spannung an der Anode, Volt... . | 472 | 707 1027 | 1496 | 1890 
Knallgastiberschu8 in 4h,cem... . 134 225 972, 973 1697 
H-UberschuS8 in 4h,ecm ...... 145 105 114 342 653 
Gesamter KnallgasiiberschuB ... . 352 | 383 443 | 1486 | 2677 


Ferner sind der iiberschiissige Wasserstoff und die gesamte 
errechnete Knallgasmenge in Fig. 4 als Funktion der Maximalspannung 
aufgetragen. 

Ergebnis III. In Lésungen von Borsaéure und Borax nimmt 
der gesamte Knallgasiiberschu8 mit zunehmender Verdiinnung und 
Maximalspanrung bis zur Spannung 1150 Volt nur langsam, von da 
an sehr schnell mit der Spannung zu. Der zweite Teil der diese 
Beziehung darstellenden Kurve schneidet nach unten verlangert die 
Abszissenachse bei etwa 1000 Volt. 
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B. Tantal. Bei demselben Elektrolyten, einer Stromstarke von 
50 Milliampere, scharfer Kithlung und 10qem Tantaloberflache (4mm 
dicker Tantalstab) ergab sich folgendes: 


Tabelle 2. 
i 
Versuch Nr. | 1 | 2 | 3 | 4 
%.105, rez, Ohm, em a 1233 | 121,3 | 26,6 4,40 
Jonenkonzentration, 10-5 normal 15 500 1525 | 3834 12,4 
Spannung an der Anode, Volt. 448 580 | 760 1520 
Gastiberschu8, cem/min...... . 0,57 0,56 | 0,49 0,58 
Mittel: 0,55 


Die Knallgasbildung nach dem Faradayschen Gesetz betragt 
bei 50 Milliampere 0,52ccm pro Minute. 

Ergebnis IV. Bei Tantal wird durch die Maximalspannungs- 
funken unabbingig von der Héhe der Maximalspannung ebensoviel 
Knallgas gebildet, wie durch Elektrolyse. 


VI. Abhangigkeit der Gaserzeugung von der Stromstiarke. 


A. In verdiinnten Lésungen. Hier ist zu unterscheiden zwischen 
Versuchen mit schneller Anderung der Stromstiirke bei scharfer 
Kiihlung, so da® die maBgebenden, an das Ventilmetall grenzenden 
Schichten des Elektrolyten auch bei den héheren Stromstarken kalt 
bleiben, und zwischen linger dauernden Versuchen, bei denen es bei 
den héheren Stromstarken nicht méglich ist, diese Schichten auf sehr 
niedriger Temperatur zu halten. Bei schneller Anderung der Strom- 
stirke ergaben sich bei Aluminium in verdiinnter Lésung von Borax 
und Borsaure nach achtstiindiger Belastung der Zelle mit 125 Milli- 
ampere bei einer Maximalspannung von 900 Volt die Werte der 
Tabelle 3. 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
Stromstirke 7 uU u Stromstiarke 7 uU u 
5 7) 
Ampere ccm /min : Ampere ecm /min : 
0,030 0,214 238 0,020 0,152 380 
0,060 0,640 178 0,050 0,570 228 
0,090 1,81 162 0.100) jnoxas 115 
0,120 2,08 145 0,200 3,83 96 
0,150 3,06 136 0,250 11,41 183 
0,180 4,77 147 : 
aon Ey oe Mittel. . . 200 
0,250 | 11,15 178 


Mittels 4... wl 
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Die letzte Spalte zeigt, daS w hier im grofen und ganzen dem 
Quadrat der Stromstirke proportional ansteigt, und zwar ist im Mittel 


w = 171.72, wenn w in com/min und i in 
Ampere gerechnet werden. 

Die Gasausbeute ist hier ganz allge- 
mein, infolge der vorhergegangenen acht- 
stiindigen schweren Belastung der Zelle ver- 
haltnismafig gering; denn mit der Dauer 
und Schwere der Belastung sinkt sie nicht 
unwesentlich. Andere Versuche mit gesattigter 
Boraxlésung ergaben nach kurzer Formierung 
bei 470 Volt Maximalspannung 

# == 350.4% 

Bei Tantal ergab sich in gesittigter 
Borax- und Borsaurelésung bei der Maximal- 
spannung 445 Volt und 
kurzer Formierung fol- 


‘2800 


gendes: siehe Tabelle 4. — avo 


Hier ist die quadra- 
tische Funktion nicht 7” 
mehr erfiillt. 400 
Die Versuche mit 
langdauernder Hine en es 
schaltung hatten fol- i 


gendes Ergebnis: 


a es 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1600 


Fig. 4. 
Tabelle 5. 

Strom, ee of ER Od oe ee: 0,025 0,050 0,100 0,100 
Kihlung. . 7 mittel mittel | schwach |sehr stark 

GasiiberschuS in 2 der ‘a Stunde, ¢ ccm . 87 209 — 8 68 

“i eens, y BT 67 164 12 48 

é ek N.S sites 54 39 = 50 

: = ate ca 33 15 — 46 

Gesamter Gastiberschu8, com .. . . 241 427 — 212 

H-UberschuB ... 3 og 196 300 —_ 180 

Gewichtszunahme des "Al, mg . 38 26 27 | —145 a 

Gewicht d. Tribung d. Elektrolyten, mg 10,1 8,5 176 3,5 

Spannung nach der 1. Stunde, Volt . 430 425 410 450 

“ = eke Se os 440 443 410 475 

E ae ER Ls ie 443 446 440 487 

Z ete aaa, 448 450 446 490 


Hier zeigt sich: 


1. Der Gasiiberschu8 in der Stunde nimmt 
schaltung mit zunehmender Dauer der Hinschaltung stark ab. 


bei lingerer Ein- 
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2. Der Gasiiberschu8 ist nicht dem Quadrate der Stromstiarke 
proportional, sondern von der Scharfe der Kiihlung abhangig. Bei 
100 Milliampere und schwacher Kiihlung wird kein Gasiiberschub 
mehr gebildet, obwohl die Spannung nicht niedriger ist als in den 
anderen Fallen, und besonders helle, langere Zeit an derselben Stelle 
gleichsam saugend festsitzende Funken vorhanden sind, die ein leb- 
haft rauschendes Gerausch erzeugen. 

3. Wahrend der Versuche triibte sich der Elektrolyt durch 
iuBerst fein verteiltes Aluminiumbydroxyd, sobald die Maximalspannung 
erreicht war. Der Betrag an Hydroxyd ist in Tabelle 5 angegeben, 
und zeigt sich von der Scharfe |der Kiihlung, nicht von der Strom- 
stirke abhingig. Die ihn hervorrufende Zerstaubung des Aluminiums 
diirfte also eine sekundare Stérung sein. 

‘Eine ahnliche Abhingigkeit des Gasiiberschusses von der Kiihlung 
wurde bei Verwendung von Aluminium und reiner Borsaurelésung 
beobachtet. Nachdem bei 75 Milliampere und 1580 Volt ein Gas- 
tiberschu8 von 7,4ccm pro Minute ermittelt worden war, wurde die 
Stromstarke auf 100 Milliampere gesteigert und die Kihlung etwas 
verringert. Bald darauf fiel die Spannung auf 1200 Volt, und an 
die Stelle der bisherigen zahlreichen feinen, violetten traten einzelne 
groBe, laut zischende, kerzenartige Funken, wahrend der GasiiberschuS 
auf 1,9cem pro Minute sank. 

B. In konzentrierten Lésungen. Ein ganz anderes Bild 
ergibt sich bei Benutzung konzentrierter schlecht leitender Lésungen, 
deren allgemeines Verhalten spater ausfiihrlich behandelt werden 
wird. Tabelle 6 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 6. Ta. 


10,8 n- Ammoniaklésung 98 Proz. Ameisenséure | 62 Proz. Essigséure 
a U u a u u | a u u 
Amp. |ccm/min| i—7 Amp. | cem/min| t—Zp Amp. | ccm/min| i—7, 
0,050 8,5 203 | 0,010 12,7 | 1900 0,010 2,51 661 
0,100 21,3 231 0,020 29,8 1790 0,020 8,97 650 
0,250 49,1 203 0,040 67 1830 0,030 14,80 622 
Mittel. . 212 0,060 114 2010 0,040 21,2 627 
ae 0,080 151 1970 0,050 27,8 635 
% = 0,0080 Amp. 0,100 189 1960 0,060 36,0 669 
0,140 260 1900 0,080 49,3 668 
Mittel. . 1910 0,100 67,3 718 
i) = 0,00330 Amp. Mittel . . 644 


7 = 0,0062 Amp. 
Hiernach ist « nach Abzug eines konstanten Stromes dg mit be- 
merkenswerter Genauigkeit tiber ein weites Bereich der ersten Potenz 
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der Stromstarke proportional; i, ist dabei als derjenige Bruchteil des 
Stromes anzusehen, der nicht in Form von Funken, sondern als 
gleichmaSige Strémung die wirksame Schicht durchsetzt, der sogenannte 
Reststrom, der mit der Dauer der Einschaltung der Zelle asymptotisch 
abnimmt. 


Ergebnis V. Bei kurzdauernder Strominderung ist bei Alumi- 
nium und Tantal in verdiinnten, wisserigen Lésungen w proportional 7?, 
bei langdauernden Versuchen mit verschiedenen Strémen zeigt sich u 
sehr von der Scharfe der Kiihlung abhingig. Bei schwacher Kihlung 
kann uw bis auf den Wert 0 heruntergehen. 


Ergebnis VI. In konzentrierteren Lésungen von Ammoniak, 
Ameisensiure und Essigsiure ist w = C.(i—%), wo % der die wirk- 
same Schicht nicht in Funken, sondern als gleichmaBige Stro6mung 
durchsetzende Reststrom ist. 


VIL Konzentrierte Lésungen. 


Der Einflu8B der Konzentration auf »w. 


Merkliche Gasiiberschiisse ergeben sich nur bei héheren Maximal- 
spannungen. Da diese an geringe Jonenkonzentrationen gebunden 
sind, 148t sich die Erscheinung nur in solchen konzentrierten Lésungen 
gut untersuchen, die eine geringe Jonenkonzentration haben, also 
schwach dissoziiert sind. Benutzt wurden Lésungen von Ammoniak, 
Ameisensiure, Essig und Alkohol. Schon die Tabelle 6 zeigt, dab 
hier zum Teil auBerordentlich groBe Gasiiberschiisse erreicht werden. 


1. Tantal in Ammoniak und Ammoniumnitrat. Aus den 
nachstehenden Tabellen folgt: 


Tabelle 7. Ta in Ammoniakliésung; 0,05 Amp. 


n U 
Konzentration Bperans a 5. 
normal Volt com/min Va est 
10,8 600 41,4 19,0 
5,4 590 30,5 17,8 
2,7 570 ee 25a 19,5 
1,35 585 19,5 19,9 
0,675 590 12,6 19,4 
0,338 570 2,20 = 
0,169 610 1,55 — 
0,0884 720 2,70 — 


Mittel. . . . 19,1 
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Tabelle 8. Tain Ammoniumnitratlésung; 0,05 Amp. 
a 


Gesamte 
Konzentration Spannung Gasentwicklung 

normal Volt cem /min 
5,9 161 0,29 
2,4 170 0,19 
0,94 | 196 0,21 
0,38 230 0,19 
0,15 291 0,10 


In konzentrierten Ammoniaklésungen wird der Ammoniak durch 
die Maximalspannungsfunken sehr stark zersetzt. In konzentrierten 
Ammoniumnitratlésungen findet keinerlei Zersetzung des Ammonium- 
radikals statt. Dieses kann nicht an der niedrigen Maximalspannung 
von 170 Volt in den konzentriertesten Ammoniumnitratlésungen liegen, 
denn konzentrierte Liésungen von essigsaurem Kalium ergeben bei 
der noch niedrigeren Maximalspannung von 156 Volt einen Gasiiber- 
schu8 von 1,86ccm/min. Es folgt also: 

Zersetzt wird nur das im Wasser geléste NH;-Molekiil, nicht 
das mit dem Wasser oder einem Anion in Verbindung getretene 
NH,-Radikal. Dieses wird anscheinend durch die elektrischen Krafte 
so fest zusammengehalten, daS es der Zertriimmerung bei den an- 
gewandten Spannungen nicht unterliegt. Daf in einer Ammoniak- 
lésung das NH; zum Teil als solches gelést, zum Teil mit dem Wasser 
zu NH,OH vereinigt ist, ist in der Chemie seit langem bekannt. Es 
hat sich jedoch noch nicht sicher feststellen lassen, wie gro die 
Anteile beider Arten sind. 

Hier ist nun die Kurve der Abnahme von uw mit der Abnahme 
der Konzentration sehr bemerkenswert. Sie ist in Fig. 5 wieder- 
gegeben. Der groSere Teil dieser Kurve wird, wie Tabelle 7 zeigt, 
durch die Gleichung 


3 
u= 19,1 Yn 
wiedergegeben, wenn man annimmt, da8 der Koordinatenanfangspunkt 
bei n = 0,4 liegt. Der ausgezogene Teil der Kurve der Fig. 5 ist 
nach dieser Gleichung gezeichnet. 

Dieses Verhalten wiirde sich durch die Annahme erklaren lassen, 
daB NH,OH im Wasser nur bis zur Konzentration 0,4n loslich ist. 
Fiigt man dem Wasser weitere Mengen NH, zu, so treten NH, und 
H,O gewissermaSen als Bodenkérper von NH,OH auf, dessen Kon- 


. . . . 3— 
zentration nicht weiter zunimmt. Weshalb das Gesetz «1 — b. yn hier 
so genau erfiillt ist, wird bei der Besprechung der Ergebnisse erértert 


I 
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werden. Jetzt sei nur erwahnt, daB es fiir die Geltung eines einfachen 
Gesetzes hier sehr giinstig ist, daB die Variation der Konzentration 
in Tabelle 7 beinahe bei konstanter Maximalspannung erfolet. 

Die Untersuchung des bei 10,8 n Lésung gewonnenen Gases ergab 
folgendes: 

900 com Gas enthielten 65ccm aus der Lésung verdampftes N H. 
Entsprechende Mengen NH; sind in Tabelle 7 iiberall in Abzug ge- 
bracht. Die tibrig bleibenden 835ccem enthielten 17cem Knallgas, 
638 ccm H und 180cem N. NH, enthilt auf 180cem N, 540cem H, 


CC —— 


CCI 


a 7 LH 


Fig. 5. 


40 


30 


20 


70 


also sind 98ccm H teils auf Bildung von H,0,, teils von Oxyd 
zuriickzufiihren. Die Titration des Elektrolyten mit KMnO, ergab in 
der Tat eine 76ccm H entsprechende H,0,-Menge. 

Also wird in der Hauptsache das Molekiil NH, nach der Formel 


2NH, = N, + 3H, 


“gertriimmert, daneben in geringerer Menge auch H,O, gebildet. In 


10,8n Ammoniaklésung entstanden bei 50 Milliampere in der Minute 
8,9ccm N,. Vergleicht man die Zahl der zertriimmerten N H;- Mole- 
kiile mit der Zahl der bei gleicher Stromstarke elektrolytisch zer- 
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setzten H,O- Molekiile, so ergibt sich: In 10,8n Lésung werden 12,8 mal 
soviel NH,-Molekiile durch die Funken zertriimmert, wie H,O-Mole- 
kiile elektrolytisch. i 

Ergebnis VII. Die Versuche iiber die Abhangigkeit des Gas- 
iiberschusses « von der Konzentration von Ammoniaklésungen fiihren 
zu der Vermutung, da8 Ammoniak bis zu der Konzentration 0,4 n 
als NH,OH mit dem. Wasser in Wechselwirkung tritt, dariiber hinaus 
als NH;-Molekiil gelést wird. 

Ergebnis VII. Bei Tantal in Ammoniaklésung ist 


3 a 
wae. yn— 0,4, 
wo n die Konzentration der Lésung in Normalititen ist. 


2. Tantal in Ameisensaure. Das Verhalten von uw bei Tantal 
in Ameisensiure gibt die folgende Tabelle 9 und die Fig. 6 wieder. 


Tabelle 9. Ta in Ameisensadure: 0,05 Amp. 


Konzentration %.105 Spannung u 

Proz. rez. Ohm, cm Volt ecm/min 
| | 

98,0 5,58 680 . 93,9 
84,3 27,2 594 | 75,6 
71,0 50,5 553 58,8 
60,7 68,7 523 41,0 
48,3 88,2 515 27,8 
32,0 105,6 505 . 16,2 
24,0 106,2 500 ) 11,8 
20,3 98,5 500 | 8,52 
8,00 70,4 508 | 3,89 
3,20 43,3 528 2,32 
1,28 26,2 544 | 2.02 
0,51 15,7 573 | 1,33 


u steigt mit der Konzentration in einer leicht gekriimmten Kurve 
stetig an und erreicht in 98proz. Sdure den auSerordentlich hohen 
Wert von 94ccm/min bei 50 Milliampere und 680 Volt Maximal- 
spannung. 

Die einfachen Verhiltnisse wie bei Ammoniaklésungen kénnen 
hier nicht vorliegen, weil sich erstens die Maximalspannung weit 
starker dndert und zweitens die Ameisensiure nicht lediglich als Fremd- 
kérper vom Wasser gelést wird, sondern mit ihm in eine Wechsel- 
wirkung tritt, die sich z. B. in der Dissoziation AuBert. 

Uber die Abhaingigkeit des Gasiiberschusses von der Maximal- 
spannung bei konstantem Elektrolyten ist nichts bekannt. Nimmt 
man an, daS die Zertriimmerung der Moiekiile durch Ionensto8 aus 
dem Funken her erfolgt, so liegt die Annahme nahe, da die Zer- 
trimmerung der Energie der Ionen, also der Quadratwurzel der 
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Maximalspannung, proportional ist. Also wurden alle gemessenen 

u-Werte auf die Maximalspannung 695 Volt umgerechnet, indem sie 
mit der Wurzel aus dem Verhiltnis der Spannungen multipliziert 
wurden. Die Korrektur macht im 4ufersten Falle 18 Proz. aus. 
Ferner wurde nach der Formel 


ee | 

U, = 32,0. yn 
berechnet, wie gro8 u, sein wiirde, wenn dieses Gesetz erfiillt wire. 
Die Konstante 32,0 ist aus dem Werte w — 95,5 fiir 100proz. Siure 


com 
7 


et | ese 
0 70 LO IOG HOE 50 CO IO, BOO ID 100%: 
O 293 465 696 G53 12,2 49 178 205 235 2667 


Fig. 6. 


berechnet. Die so erhaltene Kurve fiir w, liegt viel héher als die 
gemessene u-Kurve, d. h. die Ameisensiuremolekiile werden schwerer 
zertriimmerbar, wenn Wasser zugegen ist. Der Quotient Ucorr/U, kann 
als ein MaB ibrer Zertriimmerbarkeit angesehen werden. 

In der folgenden Tabelle 10 sind diese Rechnungen zusammen- 
gestellt. Es zeigt sich dabei die sehr einfache Bezichung, dah die 
Zertriimmerbarkeit der Ameisensiuremolekiile der Konzentration der 


Ucorr 


Ameisensiure direkt proportional ist. Der Quotient :m ist so 


Uy 
konstant, wie es sich bei den verschiedenen Unsicherheiten der 
Messung irgend erwarten 1aBt. 
Ergebnis IX. Die Abhingigkeit des auf konstante Maximal- 
spannung umgerechneten Gasiiberschusses Ueorr von der Konzentration 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 1X. Ry; 
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Tabelle 10. Ta in Ameisensdure. 


Konzentration —— 1 Ucorr Abw 
n V 695 | “corr u, *) “corr soon vom 

. zs Vv Us % | Mittel 
Proz. | normal |ccm/min| Volt ecm/min cem/min| n Proz. 
100 | 26,6 | 95,5 695 | 1,000 | 95,5 | 95,5 | 1,000 |0,0376 | —7,8 


90 | 23,5 | 84,0 625 | 1,054 | 886 | 91,5 | 0,968 412 | +1,0 
80 | 20,6 | 70,5 578 | 1,097 | 77,2 | 87,7 | 0,881 498 | +4,9 
70 | 17,8 | 56,0 547° | 1,125 | 63,0 | 83,5 | 0,755 425 | +4,2 
60 | 14,9 | 42,0 524 | 1,157 | 48,6 78,7 | 0,618 415 | + 1,7 


50 | 12,2 | 30,0 515 | 1,163 | 34,9 | 73,6 | 0,475 390 | —4,4 
40 9,53 | 21,0 506 | 1,172 | 24,6 67,8 | 0,363 381 | —6,6 
30 6,96 | 14,5 502 | 1,176 | 17,1 61,0 | 0,280 403 | —19 


20 4,65 | 9,3 500 | 1,178 | 11,0 | 53,4 | 0,206 443 | +86 
10 213 | 4,5 506 | 1,172 | 5,28 | 41,4 | 0,127 | (596)| — 
Mittel .. . . 0,0404 


der Ameisensdure l4B8t sich bei 50 Milliampere durch die beiden Glei- 
chungen darstellen: 


3 
u, = 32,0. /n (Definitionsgleichung fiir u, 
“oor” — 0,0404 n, 
Uy 
beide lassen sich zu der einen Gleichung 
Ucorr — 1,305. nila 
zusammenfassen. 
1000 cem Gas, aus 98 proz. Saiure mit 50 mA entwickelt, gaben 
10 cem Volumenabnahme durch Gliihen, 
240 , - nach Gliihen und Darchleiten 
durch NaOH -Lauge, 
750 ,  brennbaren Rest. 
Eine Analyse dieses brennbaren Restes wurde noch nicht aus- 
gefiihrt. Ameisensiure zerfallt sowohl nach der Gleichung 


HCOOH = H,0+ CO (1) 
als auch nach der Gleichung 
HCOOH = CoO, + H,. (2) 


Bei der gewoéhnlichen Elektrolyse findet die Zersetzung nach 
Gleichung (2) statt, wobei 1 Aquivalent Siure 2 Volumina Gas bildet. 
Beim WiederzusammenschlieBen der Triimmer eines zerstérten 
Ameisensiuremolekiils diirften sich alle Stoffe der Gleichungen (1) und 
(2) bilden. Die gefundenen Gasvolumina wiirden sich ergeben, wenn 


ieee 
) Ucorr = UY ) uy = 32,0 Yn. 
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dabei doppelt soviel CO und H,O wie CO, und H, gebildet wird. 
In diesem Falle wiirden 3 Aquivalente HCOOH = 4 Volumina Gas 
bilden. Wenn also 50 mA nach Formel (2) elektrolytisch 0,7 com/min 
Gas bilden und bei gleicher Stromstiirke und 98 proz. Saure 93,85 com/min 
Gasiiberschu8 gebildet wird, so werden 202 mal soviel Ameisensiure- 
molekiile durch die Funken wie durch die Elektrolyse zerstért. 

3. Die Abhangigkeit des Gasiiberschusses u yon der Kon- 
zentration der Essigsaure. Tabelle 9 und Fig. 7 enthalten die 
Ergebnisse. 


Tabelle 11. Ta in Essigsdure; 0,05 Amp. 
rr 


Konzentration %.105 Spannung Uu 
Proz. rez. Ohm, cm Volt eem/min 
95,8 . 0,70 920 10,45 
90,0 2,1 832 8,85 
80,5 7,67 911 16,8 
70,0 23,5 798 26,0 
61,7 40,8 708 27,9 
47,8 80,7 625 26,9 
20,6 159,6 565 18,4 
16,0 162,2 568 12,4 
8,03 144,4 588 7,79 
6,00 131,8 605 4,50 
2,60 94,3 615 3,22 
1,31 68,5 650 2,14 
0,75 | 51,4 672 1,48 
0,570 36,7 701 1,01 


Uber den Zusammenhang zwischen Maximalspannung und Ionen- 
_ konzentration’ folgt aus Fig. 7 im Einklang mit allen bisherigen 
Messungen, da die Maximalspannung ein Minimum an der Stelle 
hat, an der das Maximum der Leitfihigkeit, also der Ionenkonzen- 
tration, liegt. Die bei den héchsten Konzentrationen gemessenen 
Maximalspannungen fallen aus der Kurve heraus. 

Der Gasiiberschu8 w steigt mit der Konzentration anfangs sehr 
schnell, dann verzégert bis auf 28 cem/min in 60 proz. Lésung an und 
nimmt dann wieder stark ab, obwohl die Maximalspannung steigt. 

Wie Fig. 7 zeigt, fiigen sich die ersten Werte sehr gut in die 
gestrichelte, mit Hilfe der Formel 


“u—1,0.= 3,11. n‘e 


berechnete Kurve ein. Von wu ist hier 1 com/min abgezogen, weil bei 

geringen Konzentrationen 1 cem/min Gasiiberschu8 durch Wasser- 

zersetzung gebildet wird, also nicht auf Rechnung der Essigsiure zu 

setzen ist. Hiernach waren die Essigsiuremolekiile bei geringen Kon- 

zentrationen noch leichter zu zertriimmern als Ameisensaiuremolekiile. 
ys 
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Von der Konzentration 22 Proz. an biegt die Kurve immer mehr nach 
unten um. Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, daB hier aus irgend- 
welchen Griinden die Maximalspannung nicht vollstandig erreicht wird. 
Hierfiir spricht, da8 die Maximalspannung in 90proz. und 96 proz. 
Lésung niedriger liegt als in 80 proz., wahrend sie wegen der stark 
abnehmenden JIonenkonzentration betrachtlich héher liegen sollte. 
Zweitens ist die Ionenkonzentration in der 96 proz. Séure zweifellos 
geringer als in der verdiinnten Borsaurelésung, die mit Aluminium 
eine Maximalspannung von 1890 Volt ergab. Es werden hier also 
anscheinend die Funken schon weit unterhalb der Maximalspannung 


Volt 
7500 


500 


o 20 40 60 80 100% 
Fig. 7. 


wirksam und verhindern dadurch das Weitersteigen der Spannung 
bis zur Maximalspannung, wobei dann die zersetzende Wirkung stark 
geschwicht ist. 

Aus der 90proz. Essigsiure wurde mit 60 mA ein Liter Gas in 
80 Minuten entwickelt. Glihen ergab eine Volumenabnahme von 
50 ccm. Die gleiche Menge Knallgas wird in der Tat durch 60 mA 
in 80 Minuten elektrolytisch entwickelt. Wiederholtes Durchleiten 
durch NaOH-Lauge fiihrte zu einer Volumenabnahme von 150 ccm. 
Dem Rest wurde elektrolytisch entwickelter Sauerstoff zugefiigt und 
zuerst gegliht, dann durch NaOH-Lauge geleitet. Bei jeder der 
beiden Operationen verschwand die Halfte des Volumens. Hieraus 
auf die Zusammensetzung des Gases zu schlieSen, scheint bedenklich, 
solange keine genaue Analyse vorlieet, die den Rahmen dieser Unter- 
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suchung iibersteigt. Bei der Elektrolyse der Essigsiiure findet die 
Zersetzung in der Hauptsache nach der Formel 
CH,;COOH = C,H, +200, + H, 
statt. 
Es bilden also 2 Aquivalente Essigsiiure 4 Gasvolumina. Die an- 
gefiihrten Ergebnisse des Gliihens und Durchleitens durch Natronlauge 
lassen sich mit der vorstehen- 


“oa? (oad ae ae 


den Formel in Einklang bringen. min Vay 
Da 50 mA durch elektro- |__| poses © — tac 
lytische Zersetzung nach For- | gna 


mel (1) 0,7 cem/min Gas bilden, 
wahrend in 60 proz. Essigsiure 
bei der gleichen Stromstirke © 
uw = 28,3 ist, werden in diesem 
Falle 40,5mal soviel Essig- 
sauremolekiile durch die Funken 
wie durch den Strom zersetzt. 
Mit 90proz. Essigsiure wurde 
eine vollstandige Formierungs- 
kurve aufgenommen. Sie ist 
in Fig.8 wiedergegeben und zeigt, da8 auch hier beim Eintritt der 
Maximalspannung die Gasentwicklung plétzlich stark ansteigt. 

Ta in CH,COOK. An die Versuche mit Essigsiure wurden 
Versuche mit essigsaurem Kalium angeschlossen, da dieses ebenfalls 
eine hohe Konzentration zu erreichen erlaubt. Sie sind in Tabelle 12 
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| 
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Fig. 8. 


Tabelle 12. Tain Kaliumacetat; 0,050 Amp. 


Konzentration % 10° Spannung U 
Proz. rez. Ohm/em Volt eem/min 
54,2 6 230 156 1,85 
40,6 10 630 170 3,29 
27,1 12 370 177 2,81 
13,6 11 220 210 1,60 
5,42 6 310 263 4,17 
2,17 | 2 97% 325 0,97 
0,868 1318 440 0,99 
494 2,33 
0,347 597 { 485 1,00 
Jf 552 2,10 
Glee wae 536 1,10 


zusammengestellt. Hier zeigt sich also ebenfalls ein GasiiberschuB, 
der bei der Konzentration 40,6 Proz. seinen gréBten Wert erreicht. 
DaB er so sehr viel geringer ist als bei Essigsdure, diirfte mindestens 
zam Teil an der sehr viel niedrigeren Maximalspannung von 161 Volt 
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gegeniiber 560 Volt bei der Essigsiure liegen. Ob noch andere Griinde 
mitsprechen, muS dahingestellt bleiben. 

Von der Konzentration 0,347 Proz. an treten zuerst leise Funken 
mit kleinerem GasiiberschuB, dann nach einiger Zeit laute mit gréBerem 
Gasiiberschu8 auf. 

Ferner wurden Versuche mit wasserfreier Essigsiure angestellt, 
die durch Zusatz von 3,33 Proz. essigsaurem Kalium gut leitend 
gemacht worden war. Sie ergab bei 50 mA und 275 Volt Maximal- 
spannung 0,654cem Gas in der Minute gegeniiber 0,7 ccm nach 
Faraday, also keinerlei Gasiiberschu8. Anscheinend ist in diesem 
Falle nicht diejenige Mindestspannung erreicht, die zur Zersetzung des 
Elektrolyten erforderlich ist. 

Ta in Alkohol. 96proz. Alkohol wurde durch Zusatz von 
2,0 Proz. NH,NO, gut leitend gemacht. Bei 50mA und Kihlung 
mit Eis ergab sich: 


Konzentration des | 


Alkohols Maximalspannung | u 
Proz, Volt | eem/min 
3 = 
96,0 | 520 27,0 
88,1 500 | 15,0 
75,7 | 440 | 0 


Der Versuch zeigt deutlich, da8 auch Stoffe, die, wie der Alkohol 
in diesem Falle, an der Stromleitung sicherlich nicht teilnehmen, durch 
die Wirkung der Funken in starkem MaSe zersetzt werden kénnen. 


VII. Versuche mit abnorm niedrigen Maximalspannungen. 


In friiheren Arbeiten tiber die elektrolytische Ventilwirkung habe 
ich gezeigt, da die Maximalspannung eine abnorme Erniedrigung 
erfahrt, wenn die Anionen schwere Metalle, wie z.B. Cr, Fe, Mn, Pt 
enthalten. So ist z.B. die Maximalspannung einer 0,05n Lésung von 
KCN 480 Volt, dagegen die einer 0,05n Lésung von K,Fe(CN), 
92 Volt. Ich hatte daraus eine starke Lockerung der Elektronen- 
bindung in derartigen Anionen gefolgert. 

Es war demnach zu versuchen, ob bei diesen abnorm niedrigen 
Maximalspannungen auch abnorme Gasentwicklung stattfindet. Die 
Versuche ergaben in 0,05n K,CrO,-Lésung bei 50mA und der 
Maximalspannung 135 Volt eine gesamte Gasentwicklung von 0,47 ecm 
in der Minute gegeniiber 0,522 com nach dem Faradayschen Gesetz. 
Obwohl schéne, helle Maximalspannungsfunken vorhanden waren, 
bildeten sie also keinerlei Gastiberschu8. Offenbar wird bei diesen 
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Elektrolyten und den niedrigen Maximalspannungen immer nur das 
leicht zu zertriimmernde Anion selbst zersetzt, wihrend die Energie 
zur Zertriimmerung von Wassermolekiilen nicht annihernd ausreicht. 


Zusammenstellung. 

1. Die Maximalspannungsfunken der elektrolytischen Ventilwirkung 
verursachen eine abnorme Gasentwicklung, die bei der Formierung 
des Ventiles beim Erreichen der Maximalspannung plétzlich einsetzt. 
Die zwischen der Funkenspannung und der Maximalspannung vor- 
handenen Formierungsfunken sind wirkungslos. 

2. Bei Verwendung von verdiinnter wasseriger Borsiurelésung 
und Aluminium werden bei 100 mA und 1890 Volt Maximalspannung 
durch die Maximalspannungsfunken mehr als zehnmal soviel Wasser- 
molekiile zu Knallgas, H,O, und H, zersetzt, wie durch die Elektrolyse- 

3. In Lésungen yon Borsiure und Borax nimmt der gesamte 
Knallgasiiberschu8 bis zur Maximalspannung 1150 Volt nur langsam, 
von da an sehr schnell mit der Spannung zu. 

4. Bei kurzdauernden Strominderungen ist der Gasiiberschu8 x 
in verdiinnten, wasserigen Lésungen proportional 72, bei langdauernden 
Versuchen zeigt sich « sehr von der Schirfe der Kihlung abhangig. 
Bei schwacher Kihlung kann w bis auf Null hinuntergehen. 

5. In konzentrierten Lésungen von Ammoniak, Ameisensiure und 
Essigsiure ist «== b(i—%), wo i) der die wirksame Schicht nicht 
in Funken, sondern als gleichmaBige Stromung durchsetzende Rest- 
strom ist. 

6. Die Versuche iiber die Abhiangigkeit des Gasiiberschusses x 
von der Konzentration von Ammoniakliésungen fiihren zu der Ver- 
mutung, daS Ammoniak bis zu der Konzentration 0,4 n als NH,OH 
mit dem Wasser in Wechselwirkung tritt, dariiber hinaus als N H,- 
Molekiil gelést wird. Fiir w gilt 


3 
u = 19,1 yn—0,4, 
wo n der Gehalt der Lésung an Ammoniak in g.aq/Liter ist. 
7. Bei Tantal in Ameisensiure ist : 
u = 1,305.n. Yn. 
8. Bei Essigsiure gilt eine Gesetzmifigkeit von der unter 7. an- 
gegebenen Form nur bis zur Konzentration 20 Proz. Dariiber hinaus 


scheinen Stérungen, verursacht durch zu niedrige Maximalspannung, 
vorzuliegen. 
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Protonenstrahlen. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 
Mit einer Abbildung. — (Eingegangen am 11. Februar 1922.) 


Die folgende Untersuchung ist die unmittelbare Fortsetzung der 
vorangehenden Arbeit: ,,Die zersetzende Wirkung der Funken der 
Maximalspannung“ und von ihr nur getrennt, um experimentelle Er- 
gebnisse und theoretische Folgerungen auseinanderzuhalten. 

In friiheren Arbeiten!) glaube ich geniigend wahrscheinlich ge- 
macht zu haben, da die die Erscheinungen der Ventilwirkung ver- 
ursachende ,,wirksame Schicht“ eine ganz auBerordentlich diinne Gas- 
schicht ist, die sich in den Poren einer wesentlich dickeren Oxydschicht 
befindet, wie es in der Figur grob schematisch dargestellt ist. Halt 
man bei der Formierung die erreichte Spannung an der Zelle kon- 
stant, so nimmt der Formierungsstrom schnell auf auBerst geringe 
Betrige ab. Der Widerstand der Schicht wird sehr groB, so daB sie 
nun wie das Dielektrikum eines Kondensators wirkt, dessen Belegungen 
das Ventilmetall einerseits, der Elektrolyt andererseits sind. Die 
Kapazitat dieses Kondensators habe ich seinerzeit 2) als Funktion der 
Formierungsspannung gemessen. Aus ihr wiirde man die Dicke der 


Tabelle 1. 
Forniee Mindestdicke Maximale 
: ormierunss" | der wirksamen| Feldstirke 
pc a Schicht in der Schicht 
Volt pe 106 Volt/em 
100 10,3 97 
200 22,3 90 
At-ox = s 300 Srl 81 
| 400 58,0 69 
500 ' 85,9 58 
100 7,1 141 
200 17,0 118 
300 28,8 104 
400 40,3 99 
mT BLES ? 
ig 500 49,1 102 
600 57,0 105 
800 70,6 113 
1000 83,0 120 


1) U. a. Uber die Maximalspannung der elektrolytischen Ventilzellen. Ann. 
d. Phys. (4) 28, 787, 1909. 


*) Zusammengestellt in: ,Uber die elektrolytische Ventilwirkung der Me- 
talle Magnesium, Antimon und Wismut*. Ann. d. Phys. (4) 24, 1907. 
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wirksamen Schicht berechnen kénnen, wenn ihre Dielektrizititskon- 
stante ¢ bekannt wire. Da das nicht der Fall ist, wurde € = 1 ge- 
setzt und so Mindestdicken fiir die wirksame Schicht erhalten, die in 
Tabelle 1 fiir Al und Ta angegeben sind. Die Tabelle zeigt, daB es 
sich da um auBerordentlich geringe Dicken und um gewaltige Feld- 
starken in der wirksamen Schicht handelt. Selbst wenn man die 
Dielektrizititskonstante der Kombination Gas + Ventilmetalloxyd gleich 
5 setzt, was zu hoch sein diirfte, so sind die Feldstirken immer noch 
von der GréSenordnung 20 Millionen Volt/em, so daS auf einen mitt- 
leren Atomdurchmesser eine Spannung von 
0,5 Volt entfallt. Gasschichi 
. : <> . . = 

Dio Erklarung der mitgeteilten Er- CEE 
scheinungen ist also auf folgende Grund- 
lagen aufzubauen: LLL IT 

1. Au8erordentlich hohe elektrische ce 

LLL LLL LLL 

Felder und auBerordentlich diinne Schichten. HII. 

2. Funken und damit Ionen in diese CLL TTL 
Feldern und Schichten. 

3. Knallgasbildung an der Ventilanode 
durch die Funken. 

4. Sehr heftiges Wegschleudern des 


Lda LLL, 
KEE 
gebildeten Gases vom Funken weg in den Sot 
Elektrolyten hinein. CLA III 

5. Die Bildung einer vielfach gréBeren <LI L 
Gasmenge durch Funkenwirkung als durch <——Pordse Schicht 
Elektrolyse. 

Den Schliissel fiir die Erklarung liefert die Knallgasbildung. Es 
scheint ausgeschlossen, daB Wasser in unmittelbarer Bertihrung mit 
Funken zu Knallgas zersetzt wird. Das Knallgas mu8 unbedingt im 
Augenblick seiner Entstehung vom Funkenraum getrennt sein. Anderer- 
seits erteilen die auSerordentlichen Felder den auf die Kathode der 
wirksamen Schicht, also den Elektrolyten, zufliegenden Jonen sehr 
hohe Geschwindigkeiten. Beides zusammen fiihrt zu folgender Vor- 
stellung : 

Die Maximalspannung ist diejenige Spannung, bei der in der 
wirksamen Schicht positive Wasserstoffkationen, d. h. einfache Wasser- 
stoffkerne ohne Elektronenhiille, ,Protonen“ nach Rutherfords Be- 
zeichnung, entstehen, die in den auSerordentlichen Feldern eine solche 
Geschwindigkeit erlangen, daB sie imstande sind, viele Molekiildurch- 
messer tief in den Elektrolyten strahlartig geradlinig einzudringen. 
Die auf ihrer Sto&bahn liegenden Molekiile zertriimmern sie so lange, 


Elektrolyt 


LLL des 


LLL 
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wie ihre kinetische Energie iiber einem bestimmten, fiir jede Molekiil- 
art charakteristischen Schwellenwerte liegt. Sobald dieser unter- 
schritten wird, vermégen sie zwar noch weiterzufliegen, aber die be- 
treffende Molekiilart nicht mehr zu zertriimmern. 


StoBen sie durch ein Gemisch zweier Molekiilarten, von denen 
die eine leicht, die andere nur schwer zu zertriimmern ist, so ver- 
mégen sie unterhalb einer bestimmten Geschwindigkeit nur die leicht 
zerstorbaren Molekiile zu zertriimmern. 


Durch die Ubertragung kinetischer Energie beim ZusammenstoB 
erhalten die getroffenen Molekiiltrimmer einen Impuls, der sie mit 
Wucht vom Funken weg in den Elektrolyten hineintreibt. 


Diese Annahme erklart zunichst, weshalb die Funken Knallgas 
za bilden vermégen. Denn die lings der Sto{bahn des Protons im 
Elektrolyten gebildeten Molekiiltrimmer sind von vornherein der 
direkten Einwirkung des Funkens entzogen und werden durch den 
erteilten Impuls noch weiter von ihm entfernt 


~~ 


Die Annahme erklart weiter, weshalb sich sowohl H, wie O, wie 
H,O, bildet. Die durch die zahllosen Sto8bahnen eines vom Funken 
her in den Elektrolyten eindringenden Protonenstrahlbiindels ge- 
schaffenen Triimmer der Wassermolekiile: H, O, OH wirbeln im 
Elektrolyten durcheinander und finden sich nach |den Gesetzen der 
Wahrscheinlichkeit zu H,O,, H,, O, und H,O zusammen, wobei der 
letzte Vorgang sich der Wahrnehmung entzieht. 


Die Annahme erklart weiter, weshalb bei NH, und Ameisensaure 


3 
das Gesetz u = Cyn eine Rolle spielt. Nach den Versuchen ist das 
Wassermolekiil bei weitem am schwersten von allen Molekiilen zu 
zertrimmern. St68t also ein mit einer Maximalspannung von 590 Voit 
erzeugtes Proton in Wasser, das N H;-Molekiile gelést enthalt, so wird 
es praktisch nur diese zersetzen, soweit sie innerhalb seiner ,Reich- 
weite“ liegen. Nun sind aber die auf einer gegebenen Strecke 
liegenden NH -Molekiile der dritten Wurzel der Konzentration pro- 


ee. 
portional, Es folgt also unmittelbar «= Cyn. 


Bezeichnet man analog wie bei den @-Strahlen als ,Reichweite“ 
diejenige EKindringtiefe der Protonenstrahlen, bis zu der sie die be- 
treffenden Molekiile zu zertriimmern vermégen, und fiigt man, solange 
nichts anderes feststeht, vorliufig die Annahme hinzu, da8 das Proton 
jedes auf seiner Bahn liegende Molekiil der in Frage stehenden Art 
zertrimmert, so laBt sich die Reichweite aus der Zahl der zertriimmerten 
Molekiile und ihrem mittleren Abstande berechnen. 
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Die folgende Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der so be- 
rechneten Reichweiten. Die angefiihrten Zahlen sind untere Grenzen, 
weil erstens diejenigen Zertriimmerungen nicht eingerechnet sind, die 
sich durch Wiederzusammenschlu8 der Triimmer zum urspriinglichen 
Molekiil der Wahrnehmung entzichen, und zweitens die Annahme, daf 
jedes auf der StoSbahn des Protons liegende Molekiil der fraglichen 
Art zertriimmert wird, nicht wabhrscheinlich ist. 


Tabelle 2. 
SS sesessneneneeneeeeeeeeeeeee ee eee 
Marinal- Zertriimmerte 

Elektrolyt ee ichwei 

ektroly spannung Molekiilart Reichweite 
oe _ Volt 4 a 
BSB Oreverdunnt .) 202° .,3 =| 1890 H,O abe) 
Ammoniaklésung ...... | 590 NH; | 6,8 
Ameisensdure 100 Proz. .. . |) 695 HCOOH 6952 
meee ie 506 s 7,9 
Essigsaure 60 , ee 708 CH;COOH 21,5 


Die angefiihrte Vorstellung erklart weiter, weshalb u proportional i 
ist, solange keine Stérungen durch unzureichende Kiihlung vorliegen, 
und weshalb w in wasserigen Lésungen bei schwacher Kihlung auf 
Null sinkt. 


Das Gesetz wu = Ci folgt ohne weiteres daraus, da8 die Reich- 
weite eines Protons von der Zahl der vom Funken ausgesandten 
Protonen unabhingig ist. 


Beim Wasser dagegen, dessen Molekiile so sehr schwer zu zer- 
triimmern sind, also eine groBe Energie des stoBenden Protons vor- 
aussetzen, wird durch diese grofe Energieabgabe des stoBenden Pro- 
tonenbiindels dem Wasser eine so grofe Energie zugefiihrt, daB es 
an der getroffenen Stelle eine Dampfblase bildet, wenn es nicht sehr 
scharf gekiihlt wird. Durch diese Dampfblase wird aber die unmittel- 
bare Verbindung zwischen dem entstandenen Knallgas und dem Funken- 
raum hergestellt und infolgedessen das Knallgas sofort wieder ver- 
brannt. Also wird u = 0. 


In diesem Zusammenhange scheint es sehr bemerkenswert, daf 
man bei einer Stromstarke und einer Kiihlung, bei der man mit 
Gleichstrom keinerlei Gasiiberschu8 mehr erhalt, unter sonst gleichen 
Verhialtnissen mit Wechselstrom von der Frequenz 50 und zwei 
gleichen Aluminiumelektroden einen groSen GasiiberschuB erzielt. Hier 
kann jeder Protonensto8 hédchstens eine hundertstel Sekunde dauern, 
und diese Zeit geniigt nicht zar Verdampfung der getroffenen Stelle. 
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Nach Versuchen von Geiger und Werner?) ist die Reichweite 
von c-Strahlen in Zinksulfidblende etwa 20u. Die Spannung, die sie 
als Kanalstrahlen durchlaufen haben miiften, um ihre Anfangsge- 
schwindigkeit zu erhalten, berechnet sich zu etwa 2,56 Millionen Volt. 

Bei den hier gefundenen Protonenstrahlen ist die Reichweite im 
Wasser 3,3 uu, also der 6000. Teil der der «-Strahlen, die zugehérige 
Maximalspannung 1890 Volt, d. h. der 1300. Teil der der Geschwindig- 
keit der «-Strahlen entsprechenden Spannung. 

Nahere Rechnungen anzustellen, dirfte vorliufig keinen Zweck 
haben, 


Zusammenstellung. 


1. Zur Erklirung der Erscheinung der abnormen Gasentwicklung 
durch die Funken der Maximalspannung bei der elektrolytischen Ven- 
tilwirkung wird angenommen, da die Maximalspannung diejenige 
Spannung ist, bei der in der wirksamen Schicht positive Wasserstoff- 
kationen, ,,Protonen“ entstehen, die in den auSerordentlichen Feldern 
eine solche Geschwindigkeit erlangen, daB sie imstande sind, viele 
Molekiildurchmesser tief in den Elektrolyten strahlartig geradlinig ein- 
zudringen. Die auf ihrer StoBbahn liegenden Molekiile zertriimmern 
sie so lange, wie ihre kinetische Energie tiber einem bestimmten, fiir 
jede Molekiilart charakteristischen Schwellenwert liegt. 

2. Die unteren Grenzen der ,,Reichweiten“ dieser Protonenstrahlen 
legen zwischen 79 uu bei 700 Volt und Ameisensiuremolekiilen und 
3,3 uu bei 1890 Volt und Wassermolekiilen. 


1) Leuchtbahnen von a-Strahlen in Kristallen. ZS. f. Phys. 8, 191—192, 1922, 
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Schwingungsvorgange in verallgemeinerter Form. 
Von W. Jaeger in Berlin-Friedenau. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 1. Marz 1922.) 


Die Schwingungsvorginge, welche hier betrachtet werden sollen, 
sind solche, die einer Differentialgleichung zweiter Ordnung von der 
Form: 


d? x dx : 
qe tg eT) 


geniigen, wie z. B. die Bewegungsvorginge bei gedimpft schwingenden 


Galvanometern (Oszillographen, Vibrationsgalvanometer usw.) und bei 
elektrischen Thomsonschen Schwingungskreisen (Resonanzkreisen). 
Die Verallgemeinerung besteht darin, da8 durch Wahl eines anderen 
Zeitmafes an Stelle der beiden Konstanten a und b ein einziger Para- 
meter tritt, durch den die Art der Bewegung bedingt wird. Es wird 
sich zeigen, daB es beliebig viele solche ZeitmaBe gibt, durch welche 
die Zuriickfiihrung auf einen einzigen Parameter erméglicht wird. 

Der Vorteil einer solchen Verallgemeinerung liegt auf der Hand; 
denn die aufgestellten Gleichungen und die Kurven des Bewegungs- 
vorgangs gelten dann ganz allgemein und sind unabhingig von den 
speziellen Konstanten des Systems. Die mechanischen und elektrischen 
Systeme sind ebenfalls gemeinsam zu behandeln. 

Es sei zunichst an die Ausgangsgleichungen fiir ein gedimpft 
sich bewegendes mechanisches System (K = Triigheitsmoment, p 
= Dampfungsfaktor, D = Richtkraft, F(t) = aubere, auf das System 
wirkende Kraft) und fiir einen Thomsonschen Schwingungskreis mit 
Widerstand (Z = Induktivitét, C = Kapazitat, R — Widerstand, 
v = Umlaufsspannung bzw. aufgedriickte EMK) erinnert1): 

KTP +S? 4+ De =F); Lo, + Rit G[iatae. (1) 

Dabei ist g der Ausschlagswinkel, 7 die Stromstirke; beide 
Gleichungen lassen sich auf die oben angegebene Form bringen, in- 


dem g und i mit x bezeichnet werden. Bedeutet , die Kreisfrequenz 
fiir das ungedampft schwingende System (@ = 227% — 22/T), 


di 


1) Die Dampfung ist fiir die mechanischen Systeme proportional der Winkel- 
geschwindigkeit dgy/dt angenommen. 


952 W. Jaeger, 


wenn v, die Frequenz, J, die ganze Schwingungsdauer im unge-~ 
dimpften Zustand ist), so kénnen die Gleichungen in folgender Form 
geschrieben werden: 


a mee + wa == f(t); (2) 


wo m eine Konstante ist, die von der Dampfung abhangt. 

Die Werte der Konstanten m, @) und der Funktion f(t), aus- 
gedriickt durch die BestimmungsgréBen der Gleichungen (1), sind in 
folgender Tabelle fiir das mechanische und elektrische System zu- 
sammengestellt: 


| Mechanisch | Elektrisch 
i ; | 
ie Wain, a = p/2 K | R/2L 
a) \L/K | AD 
e 1 
ft) ...| FO/K | = a 


Im aperiodischen Grenzfall wird m = @, (oder p? = 4KD und 
R? = 4L/C). Fir diesen Fall habe ich bei Gelegenheit der theo- 
retischen Betrachtungen iiber das Drehspulgalvanometer1) eine ver- 
einfachende Verallgemeinerung angegeben, indem an Stelle der Zeit ¢ 
(Einheit die Sekunde) das dimensionslose ZeitmaB: 


=, t= (3) 


gewahlt wurde. Die Einheit bildet dann also gewissermaSen die Kreis- 
frequenz o>. Dann erhalt man an Stelle von Gleichung (2) die fiir 
alle im aperiodischen Grenzzustand befindliche Systeme giiltige 
Gleichung: 


ga tae te= of(Z)- (4) 


Diese Gleichung enthalt auf der linken Seite keine Konstanten der 
Systeme mehr. Wenn die rechte Seite Null ist, d. h. das System sich 
selbst. tiberlassen wird, so ergibt sich die der Eigenbewegung des 
Systems entsprechende Lisung: 


CSA Bt) oe, (5) 


worin A und B Konstanten bedeuten, die sich aus den Grenz- 
bedingungen ergeben. 


1) W. Jaeger, ZS. f. Instrk. 238, 261 u. 353, 1903. — Vgl. auch Ann. d, 
Phys. 21, 64, 1906; ferner W. Jaeger, Elektrische MeStechnik (J. A. Barth 
1907 u. 1922) unter ,Schwingungsvorgange“. 
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Im Falle der ballistischen Bewegung z. B., bei der das in 
Ruhe befindliche System (x = 0 z. Z. t = 0) eine Geschwindigkeit 
u — 63) z. Z. t = 01) erhalt, wird: 

dt/, 
L = Ute. (6) 

In Fig. List der Verlauf dieser Bewegung dargestellt [s. Gleichung (7) |. 
Das Maximum von z tritt ein z. Z. r = 1, do bhzone 1/22, wenn 

Ty in Sekunden ausgedriickt wird, und hat den Betray Wan = i, /e. 
Bezeichnet man den Wert 2/2maz mit X, so erhalt man die von allen 
Konstanten freie Gleichung der Fig. 1: 
va te). (7) 

Die Kurve hat einen Wendepunkt bei t = 2. Nimmt man statt 
t = 0 die Zeit des ballistischen Maximums t — 1 als Anfangspunkt 
der Bewegung, so erhalt man den Fall, daB das System z. Z. t = 0 
die Geschwindigkeit Null besitzt, aber um den Betrag &ma, aus der 
Gleichgewichtslage abge- 
lenkt ist und dann sich 
selbst iiberlassen wird, 
oder — nach einer Parallel- 
verschiebung der Abszisse 
um den Betrag %maz nach 
oben — den Fall, daB 
sich das System in der 3 = ——— 
Ruhelage befindet und Fig. 1. 
durch eine 4ufere, plétz- 
lich einsetzende Kraft beeinfluBt wird, die ihm eine dauernde Ablenkung 
VON —2ma, zu erteilen sucht; der Wendepunkt tritt dann ein z. Z. 
t= 1. In Fig. 4 ist dieser Fall besonders gezeichnet. 

Weiter gilt allgemein fiir den aperiodischen Grenzfall die Beziehung, 
daB te—* = 1/ne sein muB, damit X auf den n-ten Teil des Maximal- 
wertes zuriickgeht. Im folgenden sind einige Zeiten von t angegeben, 
nach deren Verlauf X auf 2/jo99 Xmaz usw. zuriickgegangen ist: 


te ee ee ee 


Tv | 10,3 | 12,0 | 12,6 


x | "/1000 | /5000 | */10000 
Die entsprechenden Zeiten in Sekunden berechnen sich daraus durch 
Multiplikation von t mit T)/22 2). 
1) u hat die Dimension einer Linge; ist vp) die in Sekunden ausgedriickte 


Geschwindigkeit, so gilt uy = V9/@) = Up) 1/20. a 
2) Hine weitere Kurve fiir den Bewegungsvorgang im aperiodischen Grenz- 


fall zeigt Fig. 7. 
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In der ersten Auflage meines S. 252, Anm.1 erwahnten Buches 

(S. 20, Anm. 1) habe ich nun weiter darauf aufmerksam gemacht, dab 

man nicht nur den aperiodischen Grenzfall in dieser Weise behandeln 

kann, sondern auch den allgemeinen Fall der Gleichungen (1) bzw. (2). 
Setzt man et 
— R4/C 

a = m/0, also auch «@ = p/2 VKD bzw. = P) yz. (8) 


so ergibt sich 


d* x _ 
dt? 2 0 sat(s) = = p(t). (9) 
T 
Hier enthalt die linke Seite nur einen einzigen Parameter @, 
der aperiodische Grenzfall wird dargestellt durch « — 1. Indessen 


habe ich an der erwdhnten Stelle ein anderes Zeitmah gewahlt, 
nimlich 0 = mt statt + = 7 Es folgt dann die Gleichung 

d? x 

qa 2S 19 ata v (9). 

Herr H. Zéllich1) hat nun diese allgemeine Schwingungs- 
gleichung (9) unter Benutzung des Zeitmabes t — wt und des ein- 
zigen Parameters & == m/d, in sehr eingehender und vollendeter Weise 
behandelt; doch ist zu bedauern, daB diese wertvolle Arbeit infolge 
des Ortes ihrer Veréffentlichung nur schwer zuganglich ist. In der 
zweiten Auflage meiner ,,Elektrischen MeStechnik* auf 8. 26 ff. habe 
ich die Schwingungsvorginge unter Benutzung der Darstellung von 
Zéllich behandelt. 

Wenn die éuBere Kraft p(t) = 0 ist, so ergibt sich aus Gleichung (9) 


a —= Ce“ Gin (Bt + 9), (10) 
worin die Konstanten C und g durch die Anfangsbedingungen fiir 
a und dx/dt zu bestimmen sind und 6 = Yo2—1 ist. Fiir w>1 ist 
B reell und es findet entsprechend dem hyperbolischen Sinus eine 
aperiodische Bewegung statt; fiir « — 1 wird 8 = 0 und man erhilt 
die Gleichung (5) des aperiodischen Grenzfalls. Fiir «<1 wird B 
imaginir (6 = i 1 — a? = 7’) und an Stelle von Gin fr tritt der 
trigonometrische sin }'r; es finden dann gedimpfte periodische Schwin- 
‘gungen statt. Zu beachten ist noch, da8 «ot = mt ist. Weitere Ein- 
zelheiten siehe in dem Buche ,,Elektrische MeStechnik“. 

Fiir eine plotzlich einsetzende auBere konstante Kraft [p(t) = a] 
und fiir eine gleichmaBig sich andernde auBere Kraft [p(t) = bt] 
erhalt man fiir verschiedene Werte des Parameters « die Kurven der 


1) H. Zdllich, Wissenschaft. Verdffentlichungen aus 


dem Siemens- 
Konzern 1, 24, 1920. 
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Fig. 2 bis 7, die gleichfalls wieder ganz allgemein Giiltigkeit haben. 
Der erste Fall hat z. B. Bedeutung fiir Oszillographen; die Kurven 
zeigen, welchen Einflu8 der Grad der Dampfung auf die Genauigkeit 
der Abbildung eines plétzlich eintretenden Sprunges ausiibt. Die 
beste Dampfung entspricht nach Zéllich etwa dem Wert « — 0,7 
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Fig. 4. Fig. 7. 


(Fig. 3); eine noch bessere Abbildung ist auf keine Weise zu erreichen. 
Der zweite Fall gilt z. B. fiir Galvanometer, die von einem gleich- 
maBig sich andernden Strom durchflossen werden, wie es bei der 
Messung gleichmafSiger Temperaturinderung auf elektrischem Wege 


der Fall ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 18 
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Mit dem logarithmischen Dekrement1) 4 ist « durch folgende 
Beziehung verbunden: 


A= 22° ee (11) 
yl—o B 
Fir «>1 wird 4 inmaginar, fiir «@ — co wird 4 = 2ia, fir 


% — 0 wird es Null. 

Von Interesse sind auch besonders die mittels ungedampfter 
sinusférmiger Aufenkrafte (z. B. Wechselstrom) erzeugten er- 
zwungenen Schwingungen. Hat die Kraft die Form Asin (et + 9), 
wo € = @/@, ist und @ die Kreisfrequenz der Aufenkraft, @) die 
Kigenkreisfrequenz des ungedampften Systems bedeutet, so haben nach 
dem Abklingen der Eigenfrequenz die erzwungenen Schwingungen 
die Form: 


A 
ya — 2+ 40262 


wo tang y= — 3p ist. 

Der Faktor des Sinus ergibt die Amplitude der erzwungenen Schwin- 
gung in Abhingigkeit von ¢ = @/0 , also die sogenannte ,,Resonanz- 
kurve“, bei verschiedenen Dampfungsgraden « 

Da diese Vorginge von Herrn Zéllich sehr eingehend behandelt 
sind, will ich hier nicht naher darauf eingehen. In meinem erwahnten 
Buche (2. Aufl., 5.38) habe ich auch die durch gedaimpfte sinus- 
formigeKrafte erzwungenenSchwingungen(im AnschlufS an Bjerknes) 
erértert, die fiir manche Messungen bei Hochfrequenz von Bedeutung 
sind. Hierauf méchte ich an dieser Stelle hinweisen. 

Im Zusammenhang hiermit erscheint es noch bemerkenswert, dab 
die Gleichung 


sin(er+ 0+ 4), (12) 


dx dx 
Beas eee — YC 
aa ort pe a eA 


die beiden Falle enthilt, daB die auBere Kraft g(t) gedimpft odet 
ungedimpft aperiodisch ist, wenn y komplex ist. Setzt man y = j@— y, 
so ist Ae”* — Ae" (coswt+jsin@t). Da dann x — Be’™ eine 


partikulire Lisung der Gleichung darstellt, also da/dt = yx usw. ist, 
so erhalt man analog wie bei der symbolischen Behandlung: 


(72+ 2ay + 1)a = Ae 


1) Es ist A = log k, wenn k das Verhiltnis zweier aufeinanderfolgenden 
gleichsinnigen Amplituden bedeutet; bei mechanischen Schwingungen wird 
haufig fiir & das Verhiltnis zweier unmittelbar aufeinanderfolgenden, also 
ungleich gerichteten Amplituden genommen. 
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fiir die erzwungenen Schwingungen. Ebenso ergeben sich die Wider- 
standsoperatoren 
eX = KR, bzw. y L, bzw. 1/y 0. 

Nach der Ausmultiplikation der komplexen Werte hat man dann 
den reellen oder imaginiren Teil zu wahlen, je nachdem man von 
cos @¢ oder sin @¢ ausgegangen war. Diese mitunter als bisymbolische 
Methode bezeichnete Rechnungsweise kann in manchen Fallen vorteil- 
haft angewendet werden. 

Verschiedene ZeitmaB8e. Es ist schon eingangs erwahnt worden, 
daB sehr verschiedene ZeitmaBe zum Zweck der Zauriickfiihrung der 
Bewegungsgleichungen auf einen einzigen Parameter gewahlt werden 
k6nnen, von denen zwei Mae ® = wt und # = mt bereits angefiihrt 
wurden. Setzt man nimlich: 

mt = 79, (13) 
worin x eine Funktion von « = m/wy darstellt, so lat sich Gleichung (2) 
umformen in: 


dx dx Ae k <0” eee oa 
qe t 2% G65 + (2) 2 = 0(9); a9) = (.*,) oe: (14) 
Fir (3) = 0 ergibt sich dann 2 = Ce~7” Gin (x6. Boa ?) Ba Da 


z eine Funktion von @ ist, so enthalt die linke Seite der Gleichung (14) 
nur den Parameter «, ebenso auch die Gleichung fiir x, da B = Yor — —1 
gleichfalls nur « enthalt. Im folgenden sind einige Spezialfille fiir 
% angegeben, von denen der erste dem von Herrn Zéllich gewahlten 
Fall entspricht: 


eye; = at =@ot; any oa 2 =0;2=Ce—2"°Sin (69+ q), 


ie 


oe = B 
2 7=1; d= mt = angle +2 5 qo at = =0; z=Ce rein(F +9), 
mBt 2a dx i 


pA Sac ALL shea ; and (Tee 
8 Soa tail i =opft; e+ B 7 Ms a alma p Sin (8 +q). 


Die Maxima und Minima von « treten ein fiir 0’, das zu berechnen 
ist aus B 
Tang (15+ ) as 


bei periodischer Bewegung wird x Null fiir 


re o+y9 = H,27,... USW. 


Die Periode der Schwingungen ist dann 


a ae pede 
x 1B 
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Bei Fall 3 ist fiir alle Systeme jeder Dimpfung © = 27; dieser Fail 
ist fiir verschiedene Werte von 4 in Fig. 8 dargestellt. Die Anfangs- 
geschwindigkeit v, der ballistischen Schwingungen ist fiir alle Kurven 
gleich groB angenommen. Die Kurven stellen die ballistische Bewegung 
A 
“/v) =e. 2% sind 
dar; die Werte von “4 sind den Kurven beigefiigt. Durch passende 
Wahl von 7 kann man auch andere Bedingungen erfiillen, z. B. daf 
im Falle der ballistischen Bewegung die Zeit des ersten Maximums 
fiir alle gedampften Systeme 
gleich gro8 sein soll (8 = 1); 
a B 
B ce 
sein. Statt des Parameters « 
kann man auch das logarith- 
mische Dekrement 4 einfiihren 
\_.+ [Gleichung (11)]; doch ist dies 
meist nicht zweckmafig, da 
A fir « =1 unendlich und 
fiir «#>1 imaginar wird. Im 
allgemeinen ist der Fall 1 am 
brauchbarsten, da oo dem 
Dampfungsfaktor m (bzw. p 
Fig. 8. oder R) proportional ist und 


Ty 
10 ‘0 0 


dann muB x4 = % Art Tang 


05, 


von null bis unendlich stetig verliuft. Das Glied ist dann statt 


mit m mit dem Parameter % multipliziert. 

Wenn man daher auch in der Regel diese Darstellungsweise mit 
dem Zeitma8 # — @)t wahlen wird, so bietet es doch ein gewisses 
Interesse, da die Méglichkeit besteht, in bestimmten Fallen je nach 
Wunsch auch ein anderes Zeitma8 wahlen zu kénnen, das fiir den 
beabsichtigten Zweck der Darstellungsweise vielleicht besser ge- 
eignet ist. 

Die Zuriickfiihrung der in dem dimensionslosen Zeitmake ausge- 
driickten Beziehungen auf die Einheit der Sekunde bietet keinerlei 
Schwierigkeit. Die Gleichungen hanger dann aufer von dem Dampfungs- 
grad auch noch von der Schwingungsdauer des ungedimpften Systems ab. 
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Kinige aus der Theorie von Klein und Rosseland zu 
ziehende Folgerungen tiber Fluoreszenz, photochemische 
Prozesse und die Elektronenemission gluhender Korper. 
Von J. Franck in Géttingen. 
(Eingegangen am 22. Februar 1922.) 


Aus Versuchen iiber ZusammenstiBe von Elektronen und Atomen 
hat sich ergeben, da kinetische Energie der stoBenden Elektronen 
umgewandelt werden kann in Anregungsenergie des getroffenen 
Atoms oder Molekiils, sobald die Translationsenergie des Elektrons 
vor dem Sto8 gleich oder gréBer ist als die zum Quantensprung be- 
notigte. Ferner hat sich gezeigt, da8 von allen ZusammenstéBen, 
bei denen diese Bedingung erfiillt ist, ein merklicher Bruchteil: (bis 
zu einigen Prozent) die Anregung eines Quantensprunges hervorruft. 
Alle diese Versuche sind unter Bedingungen durchgefihrt, bei denen 
man vom thermischen Gleichgewicht weit entfernt war; die mittlere 
Energie der Temperaturbewegung der Atome war zu vernachlassigen 
gegeniiber der kinetischen Energie der Elektronen, die ihnen durch 
auBere elektrische Felder erteilt wurde. Klein und Rosseland 1) 
haben vor einem Jahr aus diesen Resultaten den Schlu8 gezogen, 
daB man auSer diesen sogenannten StéLen erster Art auch Zusammen- 
stéBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Atomen haben 
muB, bei denen in genauer Umkehrung der Prozesse bei StéSen 
erster Art langsame Elektronen auf Kosten der Anregungsenergie 
von Atomen oder Molekiilen Translationsgeschwindigkeit gewinnen; 
dabei muf dann das angeregte Atom einen strahlungslosen Ubergang 
in den weniger oder nicht angeregten Zustand erfahren. Die Wahr- 
scheinlichkeit dieses Prozesses mu fiir langsame Elektronen gerade 
so groB sein wie die Wahrscheinlichkeit eines Energieverlustes bei 
Zusammenstéfen fiir die schnelleren Elektronen, sonst ist das Zu- 
standekommen eines thermodynamischen Gleichgewichtes in einem 
Gemisch von Atomen und Elektronen, bei denen fiir beide Maxwell- 
sche Geschwindigkeitsverteilung herrschen mu, unmdglich. 

Hine ganz analoge Fragestellung besteht nun auch fiir Zusammen- 
st6Be von Atomen und Molekiilen untereinander, da das Temperatur- 


1) Klein u. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 19 
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leuchten zeigt, daS auch molekulare ZusammenstéSe einen Quanten- 
tibergang veranlassen kénnen. Analoge Versuche wie diejenigen, die 
Schliisse iiber die Ausbeute an Quantenspriingen bei ElektronenstéBen 
erster Art im Nichtgleichgewicht gegeben haben, lassen sich mit 
Molekiilen und Atomen kaum durchfiihren, wohl aber ist es leicht 
moglich, die Ausbeute an StéBen zweiter Art und dadurch indirekt 
diejenige von StéBen erster Art zu ermitteln. Es ist dazu nur ndtig, 
festzustellen, welcher Prozentsatz von angeregten Molekiilen und 
Atomen im Nichtgleichgewicht durch ZusammenstéBe mit langsamen 
unangeregten Atomen einen strahlungslosen Ubergang erfahrt?). 

Fiir die Fluoreszenz von Molekiilen liegen Versuche iiber die 
Abschwachung und Verinderung der Spektren durch Zusatz von Gasen 
schon linger vor; sie sind nicht so sehr zur Ausbeutebestimmung 
von molekularen StéBen zweiter Art geeignet, als vielmehr zum deut- 
lichen Nachweis des Vorkommens strahlungsloser Uberginge. So 
wird z. B. die Fluoreszenz stark verdiinnten Jodgases durch Zusammen- 
stéBe mit Atomen eines zugemischten Gases nicht nur geschwacht, 
sondern es dndert sich auch das emittierte Spektrum selbst. Bei 
monochromatischer Anregung wird im reinen Joddampf nur das 
Resonanzlinienspektrum, wie es die Theorie der Bandenstrahlung er- 
warten lat, emittiert?). Durch die Einwirkung von ZusammenstéSeu 
mit Zusatzgasen tritt die Emission aller iibrigen Bandenlinien des 
Jods, die in diesem Spektralgebiet liegen, hinzu; die Maximalinten- 
sitit verschiebt sich dabei nach langen Wellenlingen. Das Auftreten 
dieser energetisch minderwertigen Uberginge zeigt direkt, daB das 
angeregte Molekiil unter Abgabe von Rotations- und Schwingungs- 
quanten, die offenbar der Translationsenergie stoBender Atome zugute 
kommt, strahlungslos in niedrigere Quantenzustinde iibergegangen 
ist?) Die groBe Zahl der méglichen Quantenspriinge erschwert 
quantitative Aussagen iiber die Ausbeute an StéSen zweiter Art. 
Hierzu sind viel geeigneter Untersuchungen tiber die Schwichung der 
Resonanzfluoreszenz einatomiger Gase durch ZusammenstéBe mit 
unerregten Atomen. Solche Versuche liegen yon Wood vor iiber 
die Resonanzstrahlung der Quecksilberlinie 2536,7 und sind in letzter 


1) Auf diesen Zusammenhang hat Herr Niels Bohr den Verf. bei Ge- 
legenheit eines Briefwechsels freundlicherweise hingewiesen. 

2) Die n&here Diskussion dieser hauptsdichlich von Wood ausgefiihrten 
Versuche siehe bei Lenz oder in dem Buche von P. Pringsheim: Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz, auf das auch zum Nachlesen weiterer im folgenden ge- 
brauchter Literatur hingewiesen wird. 


3) Naheres siehe z. B. bei J. Franck, Verh. d. Ges. Deutsch. Naturforsch. 
u. Arzte, Nauheim 1920. 
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Zeit durch Messungen im hiesigen Institut erweitert worden; die 
letzteren sollen demnachst als Dissertation publiziert werden. Hier 
mag die Angabe geniigen, daS die Abschwichung der Resonanz- 
strahlung durch Zusatz von Edelgasen untersucht wurde. Da der 
Druck des Edelgases niedrig war, so ist eine Tauschung durch eine 
wesentliche Verbreiterung der Linie ausgeschlossen. Die Messungen 
wurden bei Anregung der Resonanzstrahlung durch Elektronensto8 
ausgefiihrt. Aus allen Messungen 1aBt sich der folgende Schluf 
ziehen, der weiter unten benutzt werden soll: Die Wahrscheinlichkeit 
strahlungsloser Ubergiinge durch ZusammenstiéBe angeregter Atome 
mit langsamen Atomen ist nicht klein gegen 11), folglich ist auch die 
Wahrscheinlichkeit der Anregung yon Quantenspriingen bei Zu- 
sammenstéBen von zwei Atomen dann nicht klein gegen 1, wenn 
die Relativenergie der StéBe gleich oder wenig gréBer ist als die 
quantenmaBig aufzuwendende. Je nach den Annahmen tiber die GréBe 
des angeregten Quecksilberatoms ergeben sich Ausbeuten von etwa 10 
bis 50 Proz. Im hocherhitzten Gas miissen natiirlich, wie Klein und 
Rosseland fir ZusammenstéBe von Atomen und Elektronen aus- 
gefiihrt haben, auch bei Sté8en zwischen Atomen die Stéfe erster 
Art den StéBen zweiter Art das Gleichgewicht halten, wahrend die 
Emissionsprozesse der Strahlung ihrerseits sich im Gleichgewicht mit 
dem Absorptionsproze8 befinden. Wegen der Verkniipfung der Quanten- 
springe mit der Strahlung hat es nun Interesse, die Haufigkeit der 
strahlungslosen Hin- und Herginge im Gleichgewicht mit der Haufigkeit 
der Quantenspriinge zu vergleichen, bei denen Licht emittiert oder ab- 
sorbiert wird. Fiir die ersteren ergibt sich nach obigem die richtige 
GroéBenordnung, wenn man die Zahl der Ubergiinge WN’ gleich der 
Zahl der ZusammenstéBe setzt, bei denen die Energie ihrer Relativ- 
bewegung gréSer ist als das hy des betreffenden Quantensprungs. 
Fiir die letzteren erhalten wir einen Wert N, der sich aus der Ver- 
weilzeit von 10-8sec nach der Einsteinschen Gleichung fiir die 
Zahl der spontanen Lichtemissionen ergibt. Wir erhalten so 
hy 
N= ne *7,108, 


‘wom die Zahl der Atome im Kubikzentimeter ist, und 


ey a a 
NS (oat 1) +e kT wo Z= 7H oC V2, 


1) Die obigen Aussagen tiber die Ausbeute beziehen sich naturgema8 nur 
auf den Quantensprung 1,5 S — 2p. des Quecksilbers, fiir andere Falle kann die 
Ausbeute wohl auch kleiner sein. Hier interessiert aber gerade die Méglichkeit 
der groBen Ausbeuten. 
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d.h. gleich der Gesamtzahl der pro Zeiteinheit vorkommenden Zusammen- 
stéBe ist. Rechnen wir nach diesen Gleichungen das Verhiltnis N’/N 
z. B. in Quecksilberdampf beim kritischen Druck P, = 1100 Atm. 
und der kritischen Temperatur 7}, = 1700° (nach van Laar) aus, 
so erhalten wir fiir 

“8 ; 

Nae 9,5.109.~ 108. 


Es zeigt sich also, daS die Zahl der strahlungslosen Uberginge 
bei groBen Dichten sehr viel hiufiger ist als die mit Lichtemission 
verbundenen. Ein gleiches Verhalten mu, wie die oben beschriebenen 
Erscheinungen der Molekiilfiuoreszenz schlieBen lassen, auch fiir die 
Uberfiihrung von Translationsenergie, Schwingungs- und Rotations- 
energie von Molekiilen in Quantensprungenergie eines gebundenen 
Elektrons gelten. Wir wollen aus diesen Uberlegungen einige Folge- 
rangen ziehen, die, soweit sie bekannte Effekte betreffen, als Beweis 
der Richtigkeit der Auffassung dienen kénnen, wahrend ein anderer 
Teil der Schliisse noch experimenteller Bestitigung bedarf. 

Verschiedentlich hat man bei monochromatischer Anregung von 
Fluoreszenz das Auftreten von Linien beobachtet, die man nach dem 
Serienschema nicht erwartet hatte. Z.B. hat Wood ziemlich sicher 
nachgewiesen, daS man durch Anregung von Quecksilberdampf mit 
der Linie 1849 A 1,5S—2P neben dieser auch die Linie 2536,7 A 
1,5 S—2, in Fluoreszenz erhalten kann. Da nach dem Auswahl- 
prinzip zwischen der 2 P- und der 2.-Bahn kein direkter und auch 
kein stufenweiser Ubergang besteht, so lieBe sich dieses Resultat nur 
durch Hilfshypothesen deuten, etwa dadurch, dab im angeregten 
Atom durch Absorption der ultraroten Strahlung 10140 A ein Elektron 
auf die 2,5 S-Bahn gehoben und von dort unter Emission der Linie 4078 
zur 2-Bahn gelangt sei. Ein solcher Vorgang ist unwahrscheinlich, 
da hierbei eine starke Emission der Linie 4078 hatte auftreten miissen. 
Kine gréBere Wahrscheinlichkeit hat die Deutung, zu der man gelangt, 
wenn man die Bildung und den Zerfall von Hg,-Molekiilen mit in 
Betracht zieht, was hier jedoch nicht niher ausgefiihrt werden soll. 
Jedenfalls tritt zu diesen Deutungsméglichkeiten nunmehr eine weitere 
hinzu, die sich aus den obigen Uberlegungen ergibt. Hg-Atome, die 
durch Absorption von 4 = 1849A ein Elektron auf der 2 P-Bahn 
besitzen, kénnen beim ZusammenstoB mit normalen Atomen einen 
strahlungslosen Riickgang in den 2p,-Zustand oder auch in den 
Normalzustand erfahren, da fiir diese strahlungslosen Uberginge ein 
Auswahlprinzip nicht vorliegt. Dabei wird die Energiedifferenz auf 
die Translationsenergie des stoBenden und des gestoBenen Atoms nach 
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dem Impulssatz aufgeteilt. Nehmen wir den ersten Fall an, so kann 
natirlich dem strahlungslosen Riickgang auf die 2y.-Bahn die Emission 
von 1,58—2p, folgen, nehmen wir dagegen die Uberfiihrung der 
Gesamtenergie 1,5 S— 2 P in Translationsenergie an, so entstehen zwei 
abnorm schnelle Hg-Atome, die beim ZusammenstoB mit ruhenden 
Hg- -Atomen nicht mehr geniigend Relativenergie zur Anregung von 
2536,7 A besitzen. Es lassen sich weitere ahnliche Beispiele angeben; 
sie sind aber so lange mehrdeutig, als es sich um Verkniipfung von 
Elektronenspriingen einer einzigen Atomsorte handelt. Erst die An- 
regung von Quantenspriingen einer Atomsorte eines Gemisches durch 
Anregung mit Licht, das von der anderen Atomsorte des Gemisches 
absorbiert wird, kann als sicherer Beweis betrachtet werden, daB eine 
direkte Verteilung der Quantenenergie des angeregten Atoms auf 
Translationsenergie und niedrigere Quantenspriinge des zusammen- 
stoBenden Atoms stattfindet. Derartige Untersuchungen sind zurzeit 
im hiesigen Institut im Gange. Jedoch liegt durch spektroskopische 
Untersuchungen bisher solch ein eindeutiger Beweis nicht vor }). 
Es entsteht nun die Frage, ob aus photochemischen Prozessen 
sich ein analoges Verhalten der Umformung von Quantenenergie ent- 
nehmen 14$t. Das scheint nun in der Tat bei einigen photochemi- 
schen Sensibilisierungen der Fall zu sein, wobei als -bekanntestes 
Beispiel die Sensibilisierung. photographischer Platten gelten kann. 
Zum Zustandekommen photochemischer Reaktionen gehédren zwei 
Vorbedingungen; erstens muS die auffallende Strahlung absorbiert 
werden, und zweitens mu fiir sie das Einsteinsche photochemische 
Grundgesetz erfiillt sein, daB hv > @ ist, wo @ die zu leistende 
Warmeténung bedeutet. Fiir das Silberhaloid photographischer Platten 
ist z. B. bei Bestrahlung mit rotem Licht die erste Bedingung nicht 
oder nur unvollkommen erfiillt, so da die Platten fiir Licht dieser 
Wellenlinge unempfindlich sind. Wird das Silberhaloidkorn dagegen 
mit einem Farbstoff angefarbt, der rotes Licht absorbiert, so wird 
die Platte empfindlich in einem Wellenlangenbereich, der sich im 
allgemeinen mit dem Absorptionsband des Sensibilisators deckt. 
Jedoch ist das Maximum der Empfindlichkeit gegeniiber dem Ab- 


‘sorptionsmaximum um 170 bis 270A nach dem roten Ende des 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Die oben erwahnten Versuche haben 
unterdessen eine eindeutige Bestitigung dieser Auffassung ergeben. Ls ist, 
Herrn Cario gelungen, in einem Gemisch von _ Quecksilber und Thalliumdampf 
durch Absorption von Licht der Linie 2536,7 A Thalliumlinien in Emission zu 
erhalten und in einem Gemisch mit Silberdampf auch die nach den Energie-, 
yerhdltnissen zu erwartenden Silberlinien zu beobachten. Die Resultate werden 
in der Dissertation des Herrn Cario bald publiziert. 
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Spektrums verschoben. Das ist aber genau das Verhalten, das wir 
nach obigem zu erwarten haben. Der Farbstoff nimmt die Energie 
hv rot auf, gibt sie als mechanische (Schwingungs-)Energie an Silber- 
haloidmolekiile weiter, so da8 dieselben quasi thermisch dissoziiert 
werden. Die Verschiebung des Maximums des Empfindlichkeitsbereiches 
hat nichts mit der speziellen Art der Energieiibertragang durch den 
Sensibilisator zu tun; sondern erklirt sich aus der durch Experimente 
von Warburg bestitigten Folgerung aus dem Einsteinschen Grund- 
gesetz, daB die Ausbeute pro absorbiertem Quant wiachst, je mehr 
der Wert hv auf den Wert Q herabsinkt. Es mag hier erwahnt 
werden, da die zugrunde gelegte Annahme der Ubertragung von 
Energie der Quantenspriinge von Elektronen auf molekulare Schwin- 
gungsenergie bei sehr tiefen Temperaturen, wo mit St6rungen durch 
Warmebewegung nicht mehr zu rechnen ist, unwahrscheinlich wird 
bzw. ganz aufhédren muf. Wenn es also méglich ist, durch Be- 
strahlung mit Licht Quantenspriinge von Elektronen an Molekiilen 
fester Kérper vorzunehmen, ohne gleichzeitig Schwingungsenergie an 
die absorbierenden Molekiile zu iibertragen, so sollte bei tiefer Tem- 
peratur das Licht iiberhaupt nicht mehr wirklich absorbiert werden, 
sondern als Fluoreszenz reemittiert werden. Vielleicht hangt hiermit 
die vor allem von Goldstein beschriebene Tatsache der intensiven 
Fluoreszenz fast aller festen Kérper bei tiefer Temperatur zusammen. 
(Phosphoreszenzprozesse sind natiirlich nicht auf diese Weise zu deuten.) 
Auch fiir gasférmige Substanzen scheinen ahnliche Sensibilisierungen 
photochemischer Prozesse wie bei der photographischen Platte vor- 
zukommen. Jedoch ist es dem Verf. nicht gelungen, Beispiele zu 
finden, bei denen man sicher Zwischenreaktionen des Sensibilisators 
ausschlieBen kann1). Als ein bisher nur gedachtes Beispiel eines solchen 
photochemischen Reaktionsverlaufes wollen wir erwihnen, daBi Wasser- 
stoff photochemisch dissoziiert werden. sollte, wenn man ihn mit Licht 
bestrahlt, das kurzwelliger ist als 2 == 3200 A und gleichzeitig dem 
Wasserstoff ein solches Gas beimischt, das diese Wellenlangen ab- 
sorbiert. Nach thermischen Daten gentigt die Absorption solcher 
Frequenzen zur Dissoziation, wahrend der Wasserstoff selbst erst Licht 
unter 1300 A absorbiert. 


1) Siehe die prinzipiell ahnlichen, auf eine etwas andere Weise gewonnenen 
Vorstellungen von M. Polanyi iiber gekoppelte Quantenspriinge in der ZS. f. 
Phys. 3, 20, 1920, sowie ferner wegen naherer Angaben z. B. F. Weigert, Berl. 
Akad. Ber, 641, 1921. Im iibrigen sei wegen der photochemischen Literatur auf 
die bequeme Zusammenstellung im Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie, 
Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1921 verwiesen. 
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Zum SchluB sei erwihnt, daB das Phiinomen der Elektronen- 
emission gliihender fester Kérper offenbar im engsten Zusammen- 
hange mit dem erwahnten Energieaustausch zwischen Warmebewegung 
atomarer Gebilde und Quanteniibergingen gebundener Elektronen 
besteht. Wir wollen die hier in Frage kommenden Hauptresultate 
dieses Gebietes kurz zusammenfassen, wozu die Presidential Address 
der British Association zu Edinburg von Richardson deshalb am besten 
dienen kann, weil in ihr die bisher bestehenden Schwierigkeiten der 
Deutung besonders klar hervorgehoben werden. Gliihende feste Kérper, 
besonders Metalle, sind eine starke Quelle langsamer Elektronen. Die 
Elektronen werden mit angenahert Maxwellscher Geschwindigkeits- 
verteilung emittiert, die ebenfalls angenaihert der Temperatur des Metalls 
entspricht. Als Abtrennungsarbeit des Elektrons aus dem Metall ergibt 
sich ein Wert, der innerhalb der méglichen Beobachtungsfehler gleich 
ist der Abtrennungsarbeit, die man nach der Einsteinschen Gleichung 
aus dem lichtelektrischen Effekt berechnet. Eine befriedigende Er- 
klarung dieser Resultate war bisher nicht méglich. Die Annahme, 
da8 freie Leitungselektronen thermisch verdampfen, ist nicht aus- 
reichend, da auch z. B. Metalloxyde den Effekt zeigen und die An- 
nahme freier Elektronen mit Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung 
auch in Metallen zu den bekannten Schwierigkeiten gefiihrt hat. Auch 
ein lichtelektrischer Effekt der Temperaturstrahlung auf das Metall 
des Strahlenkérpers kann nicht fiir die Gliihelektronenemission ver- 
antwortlich gemacht werden, da er nur einen gegeniiber dem Gesamt- 
effekt vernachlassigbar kleinen Bruchteil nach experimentellen Daten 
zu liefern vermag. 

Alle diese Resultate sind jedoch in bester Ubereinstimmung mit 
der aus obigem sich ergebenden Folgerung: Im festen Kérper hoher 
Temperatur wird dauernd Schwingungsenergie der Atome in Quanten- 
springe gebundener Elektronen verwandelt im Gleichgewicht mit 
dem umgekehrten Proze8. Die Haufigkeit dieser strahlungslosen 
Uberginge ist groB gegeniiber der Zahl der strahlenden Quanten- 
spriinge. An der Oberfliche des gliihenden Metalls fiihren alle die 
Quantenspriinge zu einer Emission von Elektronen, die gréfer sind 


als die z. B. photoelektrisch bestimmte Abtrennungsarbeit des Elektrons 


von dem festen Kérper. 

Man sieht, daB auf diese Weise eine Anniherung an die Max- 
wellsche Geschwindigkeitsverteilung der austretenden Elektronen sich 
ergibt, ohne da8 die Annahme freier Elektronen sich als notwendig 
erweist. Man kann vielmehr den Gliihelektroneneffekt als thermische 
Ionisation bezeichnen, wobei die Ionisierungsarbeit gegeniiber der- 
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jenigen der festen Metalle durch die Atomfelder aller benachbarten 
Atome gerade wie beim lichtelektrischen Effekt und der metallischen 
Leitung tiberhaupt herabgedriickt ist, etwa in Ahnlicher Weise, wie 
die Dissoziationsarbeit heteropolarer Molekiile durch die Dipole und 
Ionen in der Lésung. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob, 
wie es aus dem Gesagten zu folgern ist, das auffillige Verhalten 
einer Reihe von Oxyden, seltener Erden und Erden bei der Elektronen- 
emission unserer durch die kleinere Austrittsarbeit auch durch selektive 
Strahlungseigenschaften der betreffenden Substanzen sich erkliren 1iBt. 


Géttingen, Februar 1922. 
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Uber die Beziehung zwischen Chemi- und Photo- 
lumineszenz bei ungesattigten Siliziumverbindungen. 


Von H. Kautsky und H. Zocher in Berlin-Dahlem. 
Aus dem Kaiser Wilhelm- Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. 
(Eingegangen am 15. Marz 1922.) 


In einer friiheren Arbeit des einen von uns beiden !) wurde iiber 
starke Chemilumineszenzerscheinungen bei der Oxydation ungesittigter 
Siliziumverbindungen berichtet. Da sich vorliegende Mitteilung mit 
einigen qualitativen Resultaten der genaueren Untersuchung dieser 
Krscheinungen befaBt, seien zundchst die zum Verstindnis wichtigsten 
Ergebnisse der genannten Abhandlung wiederholt. 

Der Ausgangsstoff, aus dem die in Frage kommenden ungesattigten 
Siliziumverbindungen hergestellt werden, ist das Calciumsilizid, Ca Siy. 
Durch Behandeln des Silizides mit Salzsiure erhalt man unter Wasser- 
stoffentwicklung je nach den Versuchsbedin gungen Siliziumverbindungen 
von verschiedener Oxydationsstufe. Das Endprodukt der fortschrei- 
tenden Oxydation ist die Kieselsiure. Zwischen ihr und dem Calcium- 
silizid konnten dréi Oxydationsstufen mit Sicherheit nachgewiesen 
werden: 

1. als erste faBbare Stufe das farblose Oxydisilin, Si, H, O, 

2. die daraus entstehenden stark gefarbten Silikalverbindungen 
(Si, OH) R (R = negatives Atom oder Radikal), 

3. das zwischen diesen und der Kieselsiure stehende farblose 
Leukon von noch unbekannter Zusammensetzung. 

Nur die beiden ersten Oxydationsstafen sind in obiger Arbeit 
genauer untersucht worden. 

Von den Oxydationsreaktionen, die vom Oxydisilin zu den ge- 
farbten Silikalverbindungen fihren, interessiert uns hier in erster Linie 
die unter Lichteinwirkung verlaufende Oxydation mit Athyl- 

jodid, Chloroform oder Kohlenstofftetrachlorid in Gegenwart von 
Wasser. 

Die Grundsubstanz der farbigen Silikalverbindungen ist das dunkel- 
rote Silikalhydroxyd, (Si,OH)OH, das mit vielen Siuren (Chlor- 
wasserstoffsiure, Schwefelsiure, Essigsiure u. a.) hellgelbe Salze, mit 
schwefliger Saure aber eine dem Silikalhydroxyd dhnliche, noch inten- 
siver gefarbte Verbindung bildet. Der Ubergang vom Silikalhydroxyd 


1) ZS. f. anorgan. u. allgemeine Chemie 117, 209, 1921. 


268 H. Kautsky und H. Zocher, 


zu hdheren farblosen Oxydationsstufen ist ebenfalls eine licht- 
empfindliche Reaktion. 

Die Untersuchungen wurden oft mit den leicht herzustellenden 
Gemischen der ersten beiden Oxydationsstufen Oxydisilin und Silikal- 
hydroxyd ausgefiihrt, die in der Literatur unter dem Namen Silikon 
vielfach beschrieben sind. Sie stellen bei wachsendem Gehalt an 
Silikalhydroxyd gelblichweiBe, gelbe, orange und rote Produkte dar. 
Die Mischungen von Silikalhydroxyd mit héheren Oxydationsstufen 
zeigen mit abnehmendem Gehalt an Silikalhydroxyd die eben be- 
schriebene Farbinderung in umgekehrter Reihenfolge. Die Griinde 
fiir die Anwendung solcher Stoffgemische sind: die Schwierigkeit der 
Darstellung der reinen Substanzen, die Unbestandigkeit dieser Ver- 
bindungen, die hauptsachlich ihrem hohen Reduktionsvermégen zuzu- 
schreiben ist, ferner die Unmdglichkeit, die Gemische zu trennen, 
die auf ihrer Unléslichkeit und ihrer Unbestindigkeit bei hohen 
Temperaturen beruht. AuBerdem kann man gerade an den Ge- 
mischen oft Eigenschaften beobachten, die den reinen Stoffen nicht 
zukommen. 

Es ist noch besonders darauf hinzuweisen, daB kein Reduktions- 
vorgang bekannt ist, mit dessen Hilfe man bei diesen Verbindungen 
von einer héheren Oxydationsstufe zu einer niedrigeren zuriick- 
gelangen kénnte. 

So gro8 auch die Neigung dieser Stoffe zu chemischer Um- 
wandlang ist, so unveranderlich sind sie in ihrem morphologischen 
Bau wahrend samtlicher Oxydationsreaktionen vom Calciumsilizid bis 
zur Kieselsiure. Alle Glieder der Reihe, einschlieBlich der héchsten 
Oxydationsstufe, der Kieselsiure, sind Pseudomorphosen nach Calcium- 
silizid. Es sind mikroskopisch auch bei 20facher Vergréferung leicht 
za erkennende schuppige Blittchen von sechsseitigem bzw. dreiseitigem 
UmriB, die eine merkwiirdige und charakteristische Struktur zeigen. 
Sie sind zusammengesetzt aus einer grofen Anzahl iibereinander ge- 
schichteter Lamellen. Demnach ergibt sich unter dem Mikroskop 
folgendes Bild: Neben den durchsichtigen, flach liegenden Blattchen 
finden sich die aufrecht stehenden, die wie Biindel ungefihr parallel 
stehender St&ébchen aussehen. An diesen letzteren ist negative Doppel- 
brechung zu beobachten, d. h. der in der Blittchenebene schwingende 
Strahl ist der starker gebrochene. Bei den gefirbten Verbindungen 
ist auch ein negativer Pleochroismus deutlich festzustellen, d. h. der 
Strahl mit parallel zu den Blattchen schwingendem, elektrischen 
Vektor wird stirker absorbiert (wie aus dem verschiedenen Farbton 
sicher zu erkennen ist). Die Blattchen sind AuBerst feinporig. In 
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trockenem Zustand sind die kapillaren Zwischenraume von Gasen er- 
fillt und die Substanzen erscheinen sehr tribe. Werden die Zwischen- 
raume durch Fliissigkeiten erfiillt, so nimmt die Darchsichtigkeit in- 
folge der geringeren Differenz der Brechungsindices zu. Eine geringe 
Triibheit bleibt bestehen, und die so bedingte diffuse Reflexion (bzw. 
Tyndallwirkung) hat eine ungleich groBe Schwichung des parallel 
bzw. senkrecht zur Blittchenebene polarisierten Lichtes zur Folge. 
Dieser Umstand mu neben dem durch vergchieden starke Absorption 
hervorgerufenen Dichroismus beriicksichtigt werden. Eine weitere 
Folge dieses Feinbaus ist das Adsorptionsvermégen dieser Substanzen. 
Die Blattchen kénnen leicht vollkommen durchgefarbt werden. Aus 
diesem Adsorptionsvermégen erklart es sich auch, da8 Reaktionen sehr 
rasch die ganze Masse der Blattchen durchsetzen, und diese durch und 
durch vollkommen chemisch verandert werden kénnen. 

I. Die Chemilumineszenz. Die erwahnte starke Chemilumines- 
zenz wurde zuerst an Silikonen bei der Oxydation mit Chromsiure, 
mit Kaliumpermanganat in saurer Lésung und mit Salpetersiure beob- 
achtet. Ubrigens geniigt schon die Oxydation durch Luftsauerstoff 
zum Hervorrufen einer sichtbaren Lumineszenz, das Silikon leuchtet 
schwach im Dunkeln. Zur Entscheidung der Frage, welche Oxydations- 
stufe der Trager der Lumineszenz sei, wurden Versuche mit einzelnen 
Gliedern aus der Mischungsreihe vom Oxydisilin bis zam Leukon an- 
gestellt. Dabei ergaben sich folgende Resultate: Oxydisilin zeigt bei der 
Oxydation nur ein ganz schwaches griinliches Leuchten1). Bei Proben 
mit wachsendem Gehalt an Silikalhydroxyd, der an der zunehmenden 
Gelbfarbung zu erkennen ist, verstarkt sich die Intensitiit der Leucht- 
erscheinungen, wahrend gleichzeitig der Farbton des ausgestrahlten 
Lichtes iiber gelbgriin in gel) iibergeht. Wird schlieBlich die Substanz- 
farbe orangerot bis rot, so ist auch das emittierte Licht orangerot 
bis rot gefirbt. Die Helligkeit ist bei den gelbgefarbten Produkten 
am gréBten. Reines dunkelrotes Silikalhydroxyd gibt ein dunkelrotes, 
verhaltnismaBig wenig intensives Leuchten. La{t man durch Behandeln 
von Silikalhydroxyd mit kaltem oder rascher mit heiBem Wasser 
langsam in wachsender Menge Leukon entstehen, so iindert sich bei 


‘den zu verschiedenen Zeiten entnommenen Proben parallel mit der 


Substanzfarbe die Farbe des Lumineszenzlichtes von rot nach hellrot, 
orange, gelb, gelbgriin bis dunkelgriin. Es treten also dieselben 
Farben auf, wie bei der Umwandlung von Oxydisilin in Silikalhydroxyd, 
nur werden sie in umgekehrter Reihenfolge durchlaufen. Und wiederum 


1) Wabrscheinlich durch die Anwesenheit minimaler Mengen von Silikal- 
hydroxyd verursacht. 
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zeigen die Proben mit gelbem Lumineszenzlicht die gréBte Hellig- 
keit. Das weibe Leukon gibt bei der Oxydation keine sichtbare 
Lumineszenz. 

Konnte auch die Verschiedenheit des ausgestrahlten Lichtes zur 
Annahme verschiedener lumineszenter Stoffe fiihren, so drangt doch 
die Gleichheit der Farbvariation des ausgestrahlten Lichtes bei zu- 
nehmendem wie abnehmendem Gehalt an Silikalhydroxyd zur Ansicht, 
daB dieses allein der Trager der Lumineszenz ist. Die kontinuierliche 
Anderung der Substanzfarbe von weiBlichgelb bis dunkelrot ist durch 
die Annahme einer einzigen gefarbten Substanz sehr wohl aus der 
hiufig beobachteten Variation des Farbtons eines gefarbten Stoffes 
mit wechselnder Schichtdicke bezw. Konzentration zu erklaren. Auch 
ist die Existenz einer zweiten so intensiv gefarbten Oxydationsstufe 
bei Siliziumverbindungen vom chemischen Standpunkt aus unwahr- 
scheinlich; iiberdies geben auch die hellgelb gefarbten Produkte, 
wenn auch in entsprechend schwacherem Mafe, die charakteristischen 
Reaktionen des Silikalhydroxyds1). Ob die Variation der Intensitat 
des Lumineszenzlichtes und dessen Farbe sekundir durch die ver- 
schieden starke und verschiedenfarbige Absorption hervorgerufen wird, 
oder ein primarer Effekt ist, mu dahingestellt bleiben. Sie erinnert an 
die bekannte Anderung der Fluoreszenzintensitit mit variierender 
Konzentration*). Jedenfalls sieht man, da die Lumineszenzintensitat 
mit wachsender Konzentration nicht dauernd zunimmt, sondern bald 
einen Hichstwert erreicht, um dann wieder abzunehmen. Die Angabe 
von Trautz?), daB sich Helligkeit und Konzentration stets im 
gleichen Sinne andern, mag darauf zuriickzufiihren sein, da8 die von 
ihm untersuchten lumineszierenden ‘Stoffe nicht in geniigend hoher 
Konzentration angewendet werden konnten, also nur der aufsteigende 
Ast der Kurve zu beobachten war. 

Um den Einflu8 der Temperatur auf die Lumineszenzhelligkeit 
zu untersuchen, oxydierten wir Silikalhydroxyd einmal mit einer 
Lésung von Kaliumpermanganat in Azeton bei + 50° und bei — 8029, 
ein anderes Mal mit einer sauren wisserigen Lésung von Kalium- 
permanganat bei -+- 100° und bei 0°. Die nur roh angestellten Ver- 
suche ergaben, da trotz der ungiinstigen Verhiltnisse bei der tiefen 
Temperatur (verminderte Diffusions- und Reaktionsgeschwindigkeit) 


1) Z. B. Bildung schwacher gefirbter Silikalsalze mit starken Saéuren, Ent- 
stehung der dunkler gefarbten Schwefeldioxydverbindung. 

*) P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren 
Atomtheorie, S. 91. Berlin 1921. 

3) ZS. f. physik. Chem. 58, 99, 1905. 
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das Leuchten der abgekiihlten Probe stets mindestens ebenso stark 
und besonders bei der Verwendung wiisseriger Lisungen meist noch 
Wesentlich stirker als das der erwarmten war. Ahnlich wie bei der 
Konzentrationsabhingigkeit scheint auch hier eine Beschleunigung der 
Reaktion keine Verstarkung der Lumineszenz zu bewirken. Offenbar 
wird die Ausniitzung der Reaktionsenergie zur Lichtemission mit 
sinkender Peaiocknant, giinstiger. Mit der Zunahme der Lumineszenz- 
helligkeit bei sinkender Temperatur geht eine Verinderung des 
Lumineszenzlichtes und der Eaistancfarbe Hand in Hand; und zwar 
verschiebt sich wie bei einer Abnahme der Konzentration an Silikal- 
hydroxyd der Farbton nach gelb bis griin. 

Diese Beobachtungen gelten fiir das intensive Leuchten, das bei 
der raschen Oxydation mit Stoffen wie Kaliumpermanganat auftritt. 
Wird die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, so mu8 natiizlich auch 
die Intensitét wieder abnehmen. Im Kinklange damit wurde gefunden, 
daB die geringe Lumineszenz unter dem Einflu8 des Luftsauerstoffes 
durch Erwirmen zonimmt, offenbar infolge einer Steigerung der 
Reaktionsgesch windigkeit. 

Die spektrale Zerlegung des Lumineszenzlichtes zeigt, daB 
es sich um ein ziemlich breites Bandenspektrum handelt, welches sich 
weit in das langwellige Gebiet hineinerstreckt (bis tief ins Rot). Die 
Grenze nach dem kurzwelligen Gebiet liegt im Gelbgriin bis Griin, 
je nachdem es sich um eine rote bis griine Lumineszenz handelt. Um 
ein ungefihres Bild von der spektralen Energieverteilung zu erhalten, 
wurden nach dem Vorschlag von Herrn Professor Weigert photo- 


q graphische Aufnahmen mit einem Goldberg-Keil und dariiber 
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liegenden annahernd monochromatischen Lichtfiltern gemacht1). Die 
Aufnahmen zeigen deutlich, daB die Emission sich um so weiter aus 
dem Rot in das Gebiet kiirzerer Wellenlingen verschiebt, je griiner 
die Lumineszenz ist, aber auch bei den griinleuchtenden Priparaten 
viel weiter im Rot liegt, als bei dem Tageslicht. 

Die Natur des bei der Lumineszenzreaktion verwendeten Oxydations- 
mittels scheint keinen wesentlichen HinfluB auf das emittierte Licht aus- 
zutiben. Bei stark gefarbten Oxydationsmitteln, wie Kaliumpermanganat 
in groBem Uberschu8, kann eine wesentliche Absorption des Lumi- 
neszenzlichtes sekundar hervorgerufen und die Lumineszenzfarbe ent- 
sprechend verindert werden. Am geeignetsten fiir unsere Versuche 
waren die schon oben erwihnten Oxydationsmittel Kaliumpermanganat 


1) Den Graukeil mit den Lichtfiltern stellte uns Herr Professor F. Weigert 
liebenswiirdigst zur Verfiigung, woftir wir ihm bestens danken. 
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und Salpetersiure. Die Leuchterschemungen kénnen jedoch auch 
durch andere oxydierende Stoffe wie Wasserstoffsuperoxyd, Perschwefel- 
siure, Ferrichlorid, Quecksilbernitrat, Benzopersaure, Atherperoxyd 
und andere hervorgerufen werden. Auch die an der Luft bei Zimmer- 
temperatur langsam verlaufende Oxydation des Silikalhydroxyds ist 
— wie erwihnt — von einer schwachen Lichtemission begleitet. Beim 
Uberleiten von reinem Sauerstoff ist der Effekt stiirker, beim Uber- 
leiten von Kohlendioxyd verschwindet er. Bei Gegenwart stark 
oxydierender Gase, wie Stickoxyd, Chlor oder Bromdampf, treten 
helle Leuchterscheinungen auf. 

Die Empfindlichkeit der Lumineszenzreaktion zeigt sich nicht 
nur in der Anwendbarkeit von dufSerst geringen Mengen starker 
Oxydationsmittel zur Erzielung eines sichtbaren Leuchtens, sondern 
auch in der Méglichkeit der Verwendung sehr verdiinnter Suspen- 
sionen von Silikalhydroxyd (z. B. von der durch das Filter gelaufenen 
Waschfliissigkeit). 

Il. Die photochemischen Reaktionen. Wie bereits ein- 
gangs erwabnt, sind sowohl manche Oxydationsreaktionen des Oxydi- 
silins, die zum Silikalhydroxyd fiihren, als auch solche des Silikal- 
hydroxyds, die zum Leukon fiihren, ausgesprochene Lichtreaktionen. 
Die stairkste Lichtempfindlichkeit zeigt wohl das System Oxydisilin, 
Athyljodid und Wasser, das beim Belichten mit diffusem Tageslicht 
nach kurzer Zeit sich durch gebildetes Silikalhydroxyd rot farbt. 
Geringe Mengen bereits vorhandenem Silikalhydroxyds (an der gelb- 
lichen Farbe zu erkennen) bewirken eine auBerordentliche Steigerang 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Es scheint sich hier um einen auto- 
katalytischen Vorgang zu handeln, bei dem das hauptsichlich wirk- 
same Licht von dem Reaktionsprodukt selbst absorbiert und auf 
andere unangegriffene Molekiile iibertragen wird. Vor kurzem wurde 
ein ahnlicher Fall von F. Weigert1) an Silbersalzen beobachtet, bei 
dem die autokatalytische Beschleunigung durch das ausgeschiedene 
Silber verursacht wird. 

Wir haben diese Bildungsreaktion des Silikalhydroxyds im 
spektral zerlegten Licht untersucht und gefunden, da8 nur die kurz- 
welligen Strahlen (bis blau) wirksam sind. Die einfache Versuchs- 
anordnung war folgende: Das Licht einer Bogenlampe wurde durch 
einen kraftigen Kondensator auf einen Spalt konzentriert, von dem 
durch eine Sammellinse ein Bild entworfen wurde. Nach der Sammel- 
linse passierte das Licht ein Schwefelkohlenstoffiillprisma. Das Spek- 


1) Berl. Akad. Ber. 1921, §. 641. 
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trum wurde mittels eines Spiegels vertikal nach unten geworfen. Das 
Reaktionsgemisch aus Oxydisilin, Athyljodid und Wasser wurde in 
Form eines Breies in diinner Schicht auf Glasplatten ausgebreitet und 
das Spektrum darauf entworfen. Auf der Platte war dann der blaue 
und violette Teil des Spektrums in Form eines roten Fleckes scharf 
abgebildet, der nach den kiirzeren und langeren Wellenlingen des 
Spektrums zu allmahlich verlief. 

Bringt man auf die Glasplatte an Stelle des Oxydisilins einen 
Brei von rotem Silikalhydroxyd und Wasser, so bildet sich der kurz- 
wellige Teil des Spektrums (bis griin) in Form eines hellen Fleckes 
ab. Diese Ausbleichreaktion ist die photochemische Oxydation 
des Silikalhydroxyds zu Leukon. 

Breitet man an Stelle von reinem Silikalhydroxyd ein solches aus, 
das bereits viel Leukon enthilt, also orange bis gelb gefirbt ist, so 
wandert die langwellige Grenze des Ausbleichfleckes nach dem kurz- 
welligen Ende des Spektrums zu. Da in diesem Falle das griine 
Licht nicht mehr stark absorbiert wurde, was aus der Farbe der 
Praparate hervorgeht, so konnte es auch nicht chemisch wirksam sein. 
Ks verhalten sich also auch in bezug auf die Lichtempfindlichkeit die 
Substanzen mit bereits héherem Gehalt an Leukon Ahnlich wie die, die 
noch einen groBen Betrag von Oxydisilin enthalten, die im Griin noch 
nicht lichtempfindlich sind. 

Die Ausbleichreaktion im Licht ist nicht auf feuchte Priiparate 
beschrinkt, sie erfolgt auch bei Anwendung trockener Pulver an der 
Luft oder in Kohlensiure und auch im Vakuum. Daraus geht hervor, 
da6 diese Reaktion nicht nur bei Zusatz von Oxydationsmitteln (in 
Wasser unter Wasserstoffentwicklung) verliuft, sondern daB auch im 
getrockneten (nie vdéllig von adsorbierten Gasen und Dimpfen zu be- 
freienden) Praparat genug Wassermolekiile vorhanden sind, um 
oxydierend zu wirken, wenn man nicht annehmen will, da8 das Silikal- 
hydroxyd imstande ist, sich beim Belichten selbst zu zersetzen. 

Jedenfalls besteht das Ausbleichen in der Zerstérung des Silikal- 
hydroxyds. Dies zeigt auch folgende Beobachtung, die gleichzeitig 


eine Stiitze dafiir ist, daB die Chemilumineszenz an die Gegenwart von 


Silikalhydroxyd gebunden ist. 

Hat man in der oben beschriebenen Weise auf den mit Silikal- 
hydroxydbrei bestrichenen Glasplatten eine Abbildung des kurzwelligen 
Teiles des Spektrums als hellen Fleck erhalten, so kann man bei 
vélliger Verdunkelung des Raumes die ausgeblichene Stelle auf der 
an der Luft lumineszierenden Platte als dunkeln, nicht leuchtenden 
Fleck erkennen. Beim Uberleiten von Stickstoffdioxyd hebt sich die 
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ausgebleichte Stelle in noch stirkerem Mae dunkel von der leuch- 
tenden Platte ab. 

Was den Zusammenhang zwischen Chemilumineszenz und photo- 
chemischer Reaktion betrifft, so kann man sagen, daS wenigstens in 
diesem Falle das bei der Reaktion emittierte Licht keine merkliche 
Beschleunigung derselben bewirkt; vielmehr sind, wie gewohnlich, auch 
in diesem Falle die ~kurzwelligen Strahlen die photochemisch wirk- 
samen, wiihrend hauptsichlich langwelliges Licht emittiert wird. Das 
Spektrum des emittierten Lichtes erstreckt sich von rot bis griin, 
withrend die chemische Wirksamkeit der Strahlen bei der photo- 
chemischen Reaktion bei blaugriin erst beginnt und sich nach dem 
kurzwelligen Ende erstreckt. 

Dieser Befund steht im Gegensatz zu der Angabe von Trautz}), 
ihre Hauptstiitze sind Beobachtungen bei der Oxydation des Pyro- 
gallols — nach der bei lumineszenten Reaktionen, die gleichzeitig 
lichtempfindlich sind, diese durch das von ihnen ausgestrahlte Licht 
beschleunigt werden. Eher kénnte man von der Vorstellung aus- 
gehen, daB die Emission bei der Lumineszenzreaktion und die Ab- 
sorption des gleichen Lichtes in demselben lichtempfindlichen System 
identische Vorgiinge von umgekehrtem Vorzeichen sind; dann hitte 
man zu erwarten, daB der Absorptionsvorgang einer im umgekehrten 
Sinne verlaufenden Reaktion entspricht. Es miiBte also die Reaktion 
durch Licht von der Wellenlange des emittierten verzégert werden. 
Eine solche Wirkung konnten wir jedoch nicht feststellen. 

Il]. Die Photolumineszenz. Die im vorigen Kapitel mit- 
geteilten Beobachtungen lieBen die Méglichkeit voraussehen, daS man 
Chemilumineszenz und Lichtempfindlichkeit zu einer Fluoreszenz ver- 
kniipfen kénnte. War namlich wirklich die Lumineszenzteaktion und die 
photochemische Oxydation des Silikalhydroxyds die gleiche Reaktion, 
so mute die durch violettes Licht hervorgerufene Umwandlung mit 
einer Emission von langwelligem Licht verbunden sein, d. h. man 
miiBte also eine Erscheinung vom Charakter einer Fluoreszenz beob- 
achten kénnen. Diese Art der Fluoreszenz wiirde in Ubereinstimmung 
mit den Ansichten Perrins®) stehen, der die Fluoreszenz im allge- 
meinen chemisch deutet. Wir konnten tatsichlich eine starke Fluor- 
eszenz beobachten. 

Entwirft man bei der im vorigen Kapitel angegebenen Versuchs- 
anordnung das Spektrum auf eine Silikalhydroxydplatte, so nimmt die 
Helligkeit des Spektrums, entsprechend der physiologischen Wirksam- 


1) Phys. ZS. 7, 899, 1906. 
2) Ann. d. Phys. (9) 10, 133, 1918. 
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keit der Strahlung und der Absorption der Platte, vom Rot bis Gelb 
zu, dann folgt eine dunklere Zwischenzone und danach im kurz- 
welligen Ende wieder ein heller Teil, der neben wenig reflektiertem 
blauem und violettem Licht sehr kriiftig die Farbe der Chemilumines- 
zenz zeigt, also rétlichgelb aussieht. Besonders deutlich wird diese 
Struktur des Spektrums, wenn man es durch ein rotes Lichtfilter be- 
trachtet. Richtet man ein Taschenspektroskop mit gerader Durehsicht 
nach dem kurzwelligen Teil des Spektrums, so sieht man, da8 das 
von dort kommende Licht hauptsiichlich rot, gelb und wenig griin 
enthalt, wihrend in gréferem Abstand im Blau und Violett das 
reflektierte, beleuchtende Licht folgt. Einfacher als mit dem spektral- 
zerlegten Licht la8t sich dies mit Licht beobachten, das durch Licht- 
filter von den laingerwelligen Strahlen befreit ist. 

Man kann sich auf diese Weise leicht tiberzeugen, daB das Silikal- 
hydroxyd zu den stirkst fluoreszierenden Substanzen gehért, wenn man 
es mit Papierstreifen, die mit Fluoreszein- oder Eosinlésung getrinkt 
sind, oder mit Pulver von Uranylnitrat vergleicht. Bei gleichen Substanz- 
mengen und gleicher Temperatur ist die bei der Fluoreszenz aus- 
gestrahlte Lichtmenge anscheinend wesentlich gréBer als die bei der 
Chemilumineszenz ausgestrahlte. 

DaB das Chemilumineszenzlicht und das Fluoreszenzlicht identisch 
sind, geht auch daraus hervor, da bei der Fluoreszenz mit ab- 
nehmendem Gehalt an Silikalhydroxyd die Farbe des Fluoreszenz- 
lichtes wieder wie bei der Chemilumineszenz von rot iiber gelb nach 
griin verindert wird. Experimentell lift sich dieser Ubergang leicht 
dadurch zeigen, da8 man eine Platte mit einem Brei aus Oxydisilin, 
Athyljodid und Wasser mit violettem Licht beleuchtet. Anfinglich 
ist keine Fluoreszenz zu beobachten, sehr bald beginnt ein griinliches 
Leuchten, das mit zunehmender Bildung von Silikalhydroxyd immer 
intensiver wird, sich nach gelb veriindert und weiter in orange und 
rot tibergeht. Auch hier strahlen die gelbleuchtenden Priiparate am 
hellsten. Bei abnehmendem Gehalt an Silikalhydroxyd und zu- 
nehmendem an Leukon durchliuft die Fluoreszenz sowohl beziiglich 
der Intensitiit, wie der Farbe wieder die gleiche Stufenleiter wie die 


' Chemilumineszenz. 


Die Arbeitshypothese, die uns bei den bisherigen Versuchen 
leitete, war die, daB die Lichtemission, sowohl bei der Chemilumi- 
neszenz als auch bei der Fluoreszenz durch die chemische Reaktion 
bewirkt wird. Wir haben also die’Fluoreszenz des Silikalhydroxyds 


-als eine Chemilumineszenz aufgefaBt, die wihrend einer photo- 


chemischen Reaktion auftritt. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. IX. . 20 
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“Um zu priifen, ob eine Lichtemission nicht auch ohne chemische 
Verinderung stattfinden kénne, wurde versucht, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch Abkiihlen des Silikalhydroxyds auf die Temperatur 
der fliissigen Luft herabzusetzen. Die Belichtung wurde mit blauem 
bis violettem Licht unter Verwendung eines Weinholdschen GefaSes 
in fliissiger Luft ausgefiihrt. Bringt man in einem Reagensglas 
trockenes Silikalhydroxyd oder einen Brei davon mit Alkohol in die 
fliissize Luft, so nimmt die Fluoreszenzhelligkeit stark zu und erreicht 
einen Grad, der die Fluoreszenz bei gewéhnlicher Temperatur um ein 
vielfaches iibertrifft. Gleichzeitig veraindert sich die Farbe des Fluores- 
zenzlichtes in demselben Sinne, wie bei einer Verringerung der Kon- 
zentration an Silikalhydroxyd, d. h. die Farbe verschiebt sich mehr 
nach gelb und griin, Auch die Substanzfarbe verandert sich in gleichem 
Sinne. Diese Vorginge werden allein durch die Abkiihlung hervor- 
gerufen und sind durch Erwarmen auf Zimmertemperatur wieder riick- 
gingig zu machen. Bei dem Einflu8 der Temperatur auf die Chemi- 
lumineszenz machten wir ganz analoge Beobachtungen. Eine wesentliche 
Verschmialerung oder Auflésung cer Fluoreszenzbande konnte bei der 
Temperatur der fliissigen Luft nicht beobachtet werden. 

Konzentriert man mit einer Linse violettes und blaues Licht auf 
eine méglichst kleine, durch schwarzes Papier scharf begrenzte Flache 
der in fliissiger Luft in einem Reagensglas befindlichen Substanz, so 
ist trotz der auSerordentlich hellen Fluoreszenz nach ein- bis zwei- 
stiindiger Belichtungszeit keine Veranderung wahrzunehmen, die auf 
einen chemischen Umsatz schlieBen ]48t. Als wir jedoch den Versuch 
mit der viel intensiver gefarbten, also stirker absorbierenden Silikal- 
schwefligsiureverbindung wiederholten, und die Belichtungsdauer auf 
sechs Stunden ausdehnten, war doch eine geringe dauernde Verande- 
rung des belichteten Flecks eingetreten. Beleuchtet man nimlich nun- 
mehr nach Abnehmen des schwarzen Papiers das ganze Reagensglas 
durch Zuriickschieben des Weinholdschen Gefi8es samt Inhalt vom 
Brennfleck fort, so sieht man jetzt die exponiert gewesene Stelle sich 
etwas dunkler von der heller fluoreszierenden Umgebung abheben. 
Ein Ausbleichen der belichtet gewesenen Stelle ist beim Betrachten 
im Tageslicht nicht wahrzunehmen, auch wenn die Belichtungszeit 
auf 12 Stunden ausgedehnt wird. Der dunkle Fleck ist nach 24- 
stiindigem Stehen in fliissiger Luft, unter Lichtausschlu8, unverandert 
zu sehen. 

Diese Fluoreszenztilgung kann man in weit stirkerem Make beob- 
achten, wenn man dieselbe Substanz oder auch Silikalhydroxyd nur 
einige Sekunden lang bei Zimmertemperatur der gleichen intensiven 
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_ Belichtung aussetzt. In diesem Falle ist auch bereits ein Ausbleichen 


der Substanzfarbe am Tageslicht zu sehen. Eine so geringe Fluores- 
zenztilgung, wie die durch zwilfstiindiges Belichten in der fliissigen 
Luft erzeugte, kann man bei Zimmertemperatur unter sonst gleichen 
Bedingungen bei einer Belichtungszeit von héchstens einer Sekunde 
erhalten. Dann ist bei diesem Priparat zwar die Fluoreszenztilgung 
schon sichtbar, von einer Ausbleichung ist aber noch nichts wahrzu- 
nehmen. Es scheint hiermit bewiesen zu sein, daB auch bei starker 
Abkiihlung doch ein chemischer Umsatz, wenn auch ein AuBerst ge- 
ringer, vorhanden ist. Es erscheint jedoch, wie spaiter ndher zu er- 
értern sein wird, fraglich, ob dieser iuBerst geringe chemische Umsatz 
mit der Emission einer derartig gro8en Lichtmenge unmittelbar ver- 
kniipft sein kann. 

Neben der auferordentlich starken Fluoreszenz wurde auch eine 
Phosphoreszenz in fliissiger Luft beobachtet. Hat man nimlich in 
fliissiger Luft gekiihltes, trockenes Silikalhydroxyd einige Zeit stark 
belichtet, so kann man beim Unterbrechen der Belichtung ein Nach- 
leuchten wahrnehmen. Auch tritt beim Erwaérmen durch Hintauchen 
des belichteten abgekiihlten GefaBes mit Silikalhydroxyd in Alkohol 
im verdunkelten Raum eine kriftige Thermolumineszenz auf. ‘Die 
Farbe des emittierten Lichtes ist gelbrot und scheint die gleiche wie 
bei der Chemilumineszenz zu sein. 

IV. Die Kathodolumineszenz. Aus den vorhergehenden 
Beobachtungen folgt ein enger Zusammenhang zwischen der Chemi- 


-lumineszenz und dem bekannteren Phinomen, der Photolumineszenz. 


Wir suchten auch die Kathodolumineszenz in eine Beziehung zur Chemi- 
lumineszenz des Silikalhydroxyds zu setzen. Die Frage war, ob die 
Kathodenstrahlen auch die gleiche Lumineszenz bewirken. 

Wir brachten zu dem Zwecke eine kleine Menge trockenes Silikal- 
hydroxyd in ein V-férmig gebogenes Rohr gegeniiber der Kathode 
and evakuierten. Beim Auftreffen der Kathodenstrahlen leuchtete die 
Siliziumverbindung sehr hell orangerot. Ebenso wie bei der Chemi- 
lumineszenz und bei der Fluoreszenz war mit abnehmendem Gehalt 
an Silikalhydroxyd eine Verinderung der Kathodolumineszenzfarbe 


von orange iiber gelb bis griin zu beobachten. Ein Unterschied gegen 


die iibrigen Leuchtphinomene war insofern festzustellen, als auch rein 

rote Silikalhydroxydpraparate nur eine orangerote Katbodolumineszenz 

gaben. Der Grund dafiir, daB eine rote Kathodolumineszenz nicht zu 

erzielen war, mag daran liegen, da8 Kathodenstrahlen nur diinne 

Schichten zu durchdringen vermégen, die keine so starke Lichtfilter- 

wirkung ausiiben kénnen und auferdem wohl auch schon teilweise 
20* 
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oxydiert sind. Fiir diese hauptsachlich auf die Oberfliche beschrankte 
Wirkung der Kathodenstrahlen spricht auch das rasche Abklingen der 
Kathodolumineszenz; um ein einigermafen dauernd gleichhelles Leachten 
zu erzielen, ist es nétig, durch Klopfen an das Kathodenrohr immer- 
wihrend neue Substanzteilchen den Strahlen auszusetzen. 

Was die Helligkeit der Kathodolumineszenz betrifft, so dirfte sie 
nach Vergleichen mit Stoffen wie Aragonit, Uranylnitrat und Kiesel- 
zinkerz zu den hellsten gehéren. 

Ein Nachleuchten konnte bei Zimmertemperatur nicht beobachtet 
werden. 

Der Vollstindigkeit halber haben wir Silikalhydroxyd auch der 
Strahlung radioaktiver Praparate!) ausgesetzt. Ein Praparat des 
o-Strahlen abgebenden, aktiven Niederschlages von Thorium, das auf 
einem Zinksulfidschirm kriaftige Szintillationen hervorrief, brachte 
Silikalhydroxyd zu wesentlich hellerem Leuchten, als es unter dem 
Einflu8 des Luftsauerstoffes zeigte. 1mg Radium als Bromid in einem 
Glaschen, das die «-Strahlen zuriickhielt, bewirkte keine merkliche 
Steigerung der Lumineszenz. Ein Réntgenstrahlenbiindel war ohne 
sichtbare Wirkung. 

V. Polarisationseffekte. Da das Silikalhydroxyd anisotrop 
ist, war die Méglichkeit vorhanden, da an den Leuchtphainomenen 
auch Polarisationseffekte auftreten wiirden. 

Am nichstliegenden war die Vermutung, daB beim Belichten mit 
polarisiertem Licht die Fluoreszenz dann am starksten sein wiirde, 
wenn die Absorption am starksten ist. Da die mikroskopischen Blatt- 
chen des Silikalhydroxyds dichroitisch negativ sind, d. h. das ordent- 
liche, in der Blattchenebene schwingende Licht viel starker absorbiert, 
so war zu erwarten, dah die Blattchen stirker fluoreszieren wiirden, 
wenn sie mit polarisiertem Licht bestrahlt wiirden, dessen elektrischer 
Vektor parallel der Blattchenebene schwingt; denn es ist wohl anzu- 
nehmen, daf das starker absorbierte Licht auch eine stirkere Fluores- 
zenz bewirkt. 

Die Beobachtung wurde so ausgefiihrt, da intensives violettes 
Licht durch einen Nicol geschickt wurde, der so gedreht war, da8 
der elektrische Vektor des hindurchtretenden Lichtes horizontal schwane. 
Durch einen Leitzschen Vertikalilluminator wurde das Licht in dem 
vertikalstehenden Mikroskop senkrecht nach unten auf die auf einem 
Objekttrager ausgebreiteten Silikalhydroxydblattchen geworfen. An 


1) Herr Professor 0. Hahn hatte die Liebenswiirdigkeit, uns die radio- 


aktiven Préparate zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihm unseren besten Dank 
aussprechen. 
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den aufrechtstehenden Blattchen (iiber deren Aussehen findet sich 
naheres in der Kinleitung) war bei 80facher VergréSerung gut zu 
beobachten, daB die Helligkeit des Fluoreszenzlichtes — das ohne 
Nicol betrachtet wurde — je nach der Stellung der Blattchen eine 
deutliche Verschiedenheit zeigte. Entgegengesetzt unseren Erwartungen 
waren die Blattchen heller, wenn sie senkrecht zum elektrischen Vektor 
des erregenden Lichtes standen. Vermutlich hingt dieses Verhalten 
mit den verschieden starken diffusen Refiexion des violetten Lichtes 
zusammen. Der fein lamellaren Struktur der Blattchen wegen wird 
namlich das parallel zu ihnen schwingende Licht zwar stirker absor- 
biert, aber auch starker diffus refiektiert. 

Untersucht man das unter dem Einflu8 von natiirlichem oder 
polarisiertem, violettem Licht von den stehenden Bla&ttchen aus- 
gestrahlte Fluoreszenzlicht mit Hilfe eines Nicols, oder eines Dichro- 
skopokulars bei sonst gleicher Anordnung, auf seinen Polarisationszustand, 
so ergibt sich, daB der elektrische Vektor der Hauptmenge des Fluores- 
zenzlichtes in der Blattchenebene liegt. Man erkennt dies daran, daS 
die Blattchen, die parallel zu dem elektrischen Vektor des durch den 
Beobachtungsnicol hindurchtretenden Lichtes stehen, viel heller aus- 
sehen, als die senkrecht dazu stehenden. Beim Drehen des Analysators 
um 90° werden die vorher hellen blattchen dunkel und die dunklen hell. 

Es ist somit gezeigt, daB das Fluoreszenzlicht des Silikalhydroxyds 
der Hauptsache nach polarisiert ist, wie dies fiir die gewéhnliche 
Fluoreszenz bei verschiedenen anisotropen fluoreszierenden Kristallen, 
z. B. bei den Uranylsalzen, dem Rubin und anderen nachgewiesen ist. 

Jedenfalls handelt es sich nicht um eine primare Entstehung un- 
polarisierten Lichtes in tieferen Schichten, das durch die ungleiche 
Schwichuneg seiner verschieden schwingenden Anteile durch die ver- 
sehiedene Absorption oder diffuse Zerstreuung in den dariiber liegen- 
den dichroitischen Teilen des gleichen Blattchens polarisiert wird. 
Denn sowohl die Absorption als auch die diffuse Reflexion sind fiir 
das in der Blittchenebene schwingende Licht starker. Es kénnte also 
nur der umgekehrte Effekt zustande kommen.. 

Nunmehr lag es nahe, auch das aus einem einzelnen Silikalhydr- 


' oxydblattchen bei der Oxydation austretende Chemilumineszenzlicht 


auf seinen Polarisationszustand zu untersuchen. Zu diesem Zwecke 
brachten wir so kleine Mengen von Silikalhydroxyd auf gewoéhnliche 
Objekttriger, daB die einzelnen Blattchen getrennt nebeneinander 
lagen, und fiigten halbkonzentrierte Salpetersdure hinzu, wodurch ein 
einigermaBen lange andauerndes, zur geniigenden Vergréferung aus- 
reichend helles Leuchten erzielt wurde. Beobachtet wurde bei 80 facher 


980 H. Kautsky und H. Zocher, 


VergréBerung mit einem mineralogischen Stativ (Leitz) mit groBem 
Gesichtsfeld bei eingeschaltetem Tubusanalysator. Hat man, was 
einige Ubung erfordert, ein geniigend hell und andauernd leuchtendes, 
aufrecht stehendes Blattchen in die Mitte des Gesichtsfeldes gebracht 
und dreht nun bei stillstehendem Analysator den Objekttisch mit dem 
Praparat, so verschwindet das Blattchen mehr oder minder vollstandig, 
wenn es senkrecht zu dem elektrischen Vektor des durch den Analy- 
sator hindurchtretenden Lichtes steht und leuchtet wieder hell auf, 
wenn es parallel dazu steht. Somit ist einwandfrei gezeigt, daB bei 
einer chemischen Reaktion polarisiertes Licht ausgestrahlt werden kann. 

Dieser Vorgang ist ein Analogon des Dichroismus. Besteht dieser 
in der verschieden starken Absorption verschieden polarisierten Lichtes, 
so bedeutet jener seine verschieden starke Emission. 

Da die Schwingungsrichtung die gleiche ist wie bei der Fluores- 
zenz, gilt auch hier die gleiche Uberlegung, nach der ein sekundires 
Mitwirken von Absorption zur Erzeugung des Effektes ausgeschlossen 
ist. Fernerbin ist die Gleichartigkeit der Polarisation eine starke 
Stiitze fiir die Identitat des Fluoreszenz- und des Chemilumineszenz- 
lichtes. 

VI. Erérterung der Ergebnisse. Die bisher wohl allgemein 
vertretene Ausicht, die zu Beginn auch unsere Arbeitshypothese war, 
besteht darin, da die Chemilumineszenz eine Lichtemission ist, die 
im Ablauf einer Reaktion erfolgt, also mit einer Phase der Reaktion 
zwangslaufig verbunden ist und einen Teil der bei der Reaktion frei- 
werdenden Energie enthilt. Mit einer solehen Auffassung sind jedoch 
mehrere unserer experimentellen Ergebnisse nicht recht in Einklang 
zu bringen. Der erste Umstand, der uns stutzig machte, war, daB bei 
der Fluoreszenzerscheinung bei gleichen Substanzmengen und gleicher 
Temperatur eine anscheinend unverhiltnismaBig gréfere Lichtmenge 
als bei der Chemilumineszenz ausgestrahlt wird. Zweitens ist die 
Lichtemission bei der Fluoreszenz in der fliissigen Luft auBerordent- 
lich groB, waihrend der chemische Umsatz verschwindend gering ist. 
Fernerhin bietet diese. Art der Auffassung der Erklarung der Phos- 
phoreszenz, Thermolumineszenz und der Polarisation der Chemilumines- 
zenz und der Fluoreszenz Schwierigkeiten. 

Wir stellten uns deshalb die Frage, ob die Lichtemission nicht 
in allen Fallen durch unverbrauchte, nicht reagierende 
Silikalhydroxydmolekile erfolgt. 


Die Lichtemission wiirde dann entsprechend den vielfach ge-_ 


brauchten Vorstellungen in dem Ubergang eines Molekiils aus dem 
erregten in den unerregten Zustand bestehen. Der Unterschied zwischen 
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Chemilumineszenz und Photolumineszenz wire in diesem Falle nur 
durch die verschiedene Art der Anregung gegeben. Bei der Chemi- 
lumineszenz wiirden reagierende Molekiile ihre Energie auf noch un- 
_ beriithrte Nachbarmolekiile iibertragen.. Diese kamen dadurch in den 
angeregten Zustand und wiren so zur Lichtemission befahigt. Bei 
der Photolumineszenz kimen Silikalhydroxydmolekiile durch Licht- 
absorption in den angeregten Zustand. Auch hier kénnte man an- 
nehmen, da das absorbierende Molekiil nicht immer gleichzeitig das 
emittierende ist, sondern, da8 die Energie des absorbierenden Mole- 
kiils auf Nachbarmolekiile iibertragen wird und diese zur Emission 
befihigt. Hat der angeregte Zustand eine hinreichende Stabilitat wie 
bei tiefer Temperatur, so kénnen Phosphoreszenz und Thermolumines- 
zenz auftreten. Es ist kaum ndétig, zu betonen, da8 die Gleichheit 
des Chemilumineszenz- und Photolumineszenzlichtes mit der eben ent- 
wickelten Auffassung im Einklang steht. 

Die photochemische Reaktion ware nach dem Vorstehenden also 
nicht unbedingt notwendig fiir das Zustandekommen der Photolumines- 
yenz, sondern sie wire ein Nebenvorgang. Dieser wiirde méglicher- 
weise dadurch hervorgerufen, da ein Teil der angeregten Molekiile 
nicht in den urspriinglichen Zustand unter Lichtemission zuriickgelangt, 
vielmehr in einer chemischen Reaktion in andere Molekiile umgewandelt 
wird. Ein kleiner Bruchteil der reagierenden Molekiile kénnte hierbei 
sehr wohl seine Energie auf andere unangegriffene tibertragen und 
diese zum Leuchten veranlassen, so da8 ein Teil des Fluoreszenzlichtes 
seine Energie der chemischen Reaktion entnimmt. Alle umgewandelten 
Molekiile aber haben die Fihigkeit zur Lichtemission verloren und 
scheiden aus. Der Umstand, daB bei der Chemilumineszenz der che- 
mische Umsatz wesentlich gréfer ist als bei der Fluoreszenz, macht 
es verstindlich, da8 die bei ersterer auftretende Lichtmenge bei 
-gleicher Stoffmenge und Temperatur eine wesentlich geringere ist. 

Die Polarisation des bei der Chemi- bzw. Photolumineszenz aus- 
gesandten Lichtes wird ebenfalls leichter verstindlich, wenn man an- 
nimmt, da& die Emission nur durch angeregte Molekiile stattfindet. 
Es geniigt wohl, dann eine Parallelorichtierung der strahlenden Mole- 
kiile anzunehmen, wie sie auch bei der polarisierten Strahlung fluores- 
yierender Kristalle angenommen wird. Hatte man dagegen eine 
Emission bei der chemischen Reaktion selbst, so miiSte man der 
Reaktion gewisse Vorzugsrichtungen zuschreiben, was nicht gerade 
wahrscheinlich ist. 

Es sei noch eine Reihe von Beispielen angefiihrt, die sich wohl gut 
mit der Auffassung in Kinklang bringen lassen, dab eine Ubertragung 
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der Energie angeregter Molekiile auf Nachbarmolekiile erfolgt. Ein 
schon lange bekannter Vorgang, der eigentlich kaum anders als eine 
solehe Ubertragung aufgefa8t werden kann, ist die optische Sensibili- 
sation, z. B. die der photographischen Platte durch organische Farb- 
stoffe. Bei ihr wird die vom Sensibilisator als absorbiertes Licht 
aufgenommene Energie auf den lichtempfindlichen Kérper tibertragen. 
Wirkt wie in dem oben erwihnten, von Weigert quantitativ unter- 
suchten Falle der Silbersalze das Reaktionsprodukt, das Silber, selbst 
sensibilisierend, so wachst die Sensibilisatormenge wihrend der Belich- 
tung und die Lichtempfindlichkeit mit ihr. Die Photoreaktion nimmt 
also einen autokatalytischen Verlauf!). Einen genau analogen Fall stellt 
die von uns beobachtete Autosensibilisation der photochemischen Oxy- 
dation des Oxydisilins zu Silikalhydroxyd unter dem Einflu8 des ent- 
stehenden Silikalhydroxyds dar. 


Behalt man die Méglichkeit im Auge, da Molekiile, die Energie 
aufgenommen haben, nicht nur zur Reaktion, sondern méglicherweise 
zur Lichtemission angeregt werden kénnen, so ist die Méglichkeit 
einer Sensibilisierung einer Fluoreszenz vorauszusehen; mit anderen 
Worten, die bei der Photolumineszenz als méglich erwahnte Uber- 
tragung der Energie des absorbierten Lichtes vom absorbierenden 
Molekiil auf ein emissionsfihiges braucht nicht zwischen gleichartigen 
Molekiilen zu erfolgen. Es kénnte also bei Zusatz eines Farbstoffes 
die Fluoreszenz eines Kérpers durch Lichtwellenlangen erfolgen, die 
ihn allein nicht wiirden anregen kénnen. 


Auch die ganze Gruppe der in den letzten Jahren von Weig ert?) 
untersuchten Erscheinungen, wie des Photodichroismus an Photo- 
chloriden und Farbstoffen, zeichnet sich nach den von Weigert ent- 
wickelten Anschauungen dadurch aus, daS durch das Licht eine Ver- 
anderung hervorgerufen wird, die auch eine weitere Nachbarschaft 
der unmittelbar vom Licht verainderten Molekiile umfa8t. Der Photo- 
dichroismus stellt nach der Ansicht dieses Forschers nicht eine che- 
mische Verinderung, sondern einen stabilen Erregungszustand dar. 
Er ist also mit der Phosphoreszenzerregung in Parallele zu setzen. 


1) Professor Freundlich machte darauf aufmerksam, daB die Autokatalyse 
mancher Dunkelreaktionen, z. B. des Silberoxyds (G. N. Lewis, ZS. f. phys. 
Chem. 52, 310, 1905), mit Hilfe 4hnlicher Ubertragungsvorgange erklart werden 
kénnte. Man brauchte nur anzunehmen, da8 eines der Reaktionsprodukte (im 
erwahnten Falle das Silber) die Fahigkeit besitzt, die Reaktionsenergie, die jeden- 
falls ganz oder teilweise primar an ihnen auftritt, auf unangegriffene Molekiile 
zu ubertragen. 


2) Z8..f. Phys. 2/1; 8, 437, 1920: 5, 410,192. 
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Was den Ubertragungsmechanismus der Energie der angeregten 
Molekiile auf die nicht angeregten betrifft, so kann man dariiber wohl 
noch nicht viel aussagen. Man kénnte an eine Ubertragung durch 
Hlektronen denken, ahnlich wie sie Weigert bei der Photoautokatalyse 
der Silbersalze angenommen hat. Es wiirden also bei der Fluoreszenz, 
ebenso wie in dem Weigertschen Falle, die durch einen lichtelek- 
trischen Effekt abgetrennten Elektronen, bei der Chemilumineszenz 
Reaktionselektronen, wie sie ja auch yon Haber und Just}) nach- 
gewiesen wurden, die Ubertragung zustande bringen. Nach Vorstel- 
lungen, wie wir sie gesprachsweise von Herrn Geheimrat Haber und 
Professor J. Franck erfuhren, ist es aber auch ganz allgemein méglich, 
daf ein Molekiil in einen angeregten Zustand kommt, wenn es mit 
einem anderen Molekiil zusammensté£t, das sich entweder selbst im 
angeregten Zustand befindet, oder eine hohe kinetische Energie besitzt. 


Zusammenfassung. 


1. Die bereits friiher beschriebene Chemilumineszenz bei der 
Oxydation ungesattigter Siliziumverbindungen ist auf die farbigen 
Silikalverbindungen beschrankt. Insbesondere wurde das rote Silikal- 
hydroxyd zu den Untersuchungen verwendet. 

2. Die Farbe des bei der Reaktion emittierten Lichtes andert 
sich mit steigender Konzentration an Silikalhydroxyd von Griin iiber 
Gelb nach Rot, symbat mit der Substanzfarbe. 

3. Die Intensitaét der Lumineszenz ist bei den gelbleuchtenden 
Priparaten, also bei geringerer Konzentration an Silikalhydroxyd, am 
groBten. 

4. Bei niederer Temperatur wird bei der Oxydation der gleichen 
Substanzmenge eine gréBere Lichtmenge ausgestrahlt. 

5. Das Spektrum des Lumineszenzlichtes ist ein breites Band von 
Rot bis Griin. Die stark absorbierten kurzwelligen Strahlen werden 
nicht emittiert. 

6. Die photochemische Oxydation des Oxydisilins (Si, HOH) mit 
Athyljodid und Wasser zu Silikalhydroxyd wird durch kurzwelliges 
Licht bewirkt. Das sich bildende Silikalhydroxyd wirkt autokata- 


lytisch. 


7. Die Oxydation des roten Silikalhydroxyds zu farblosem Leukon 
wird ebenfalls durch kurzwelliges Licht beschleunigt. Diese Aus- 
bleichung erfolgt auch im Vakuum bei einem méglichst getrockneten 
Praparat. 


1) Phys. ZS. 12, 1035, 1911; Aun. d. Phys. 36, 308, 1911. 
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8. Die durch karzwelliges Licht angeregte photochemische Oxy- 
dation des Silikalhydroxyds ist von einer Emission langwelligen Lichtes, 
also einer Photolumineszenz, begleitet. 

9. Die Farbe dieses Photolumineszenzlichtes ist gleich der der 
Chemilumineszenz und unterliegt den gleichen Veranderungen in bezug 
auf Farbe und Intensitit mit variierender Konzentration an Silikal- 
hydroxyd. 

10. Bei der Temperatur der flissigen Luft wird die chemische 
Reaktion auf ein Minimum reduziert, die Photolumineszenz dagegen 
auGerordentlich verstirkt und gleichzeitig mit der Absorption nach 
kiirzeren Wellenlangen verschoben. 

11. Bei der in fliissiger Luft belichteten Substanz tritt Phos- 
phoreszenz und Thermolumineszenz von der Farbe der Chemilumines- 
zenz auf. 

12. Silikalhydroxyd zeigt eine starke Kathodolumineszenz, deren 
Farbe gleich der der Chemilumineszenz ist und die gleichen Verande- 
rungen zeigt. 

13. Das Photolumineszenzlicht und ebenso das Chemilumineszenz- 
licht der einzelnen blittchenférmigen Silikalhydroxydteilchen erwies 
sich als polarisiert. Die Schwingungsrichtung lag in beiden Fallen 
in der blattchenebene. ; 

14. Es wurde aus verschiedenen Resultaten wahrscheinlich gemacht, 
daB die Lichtemission in allen Fallen durch nicht reagierende Silikal- 
hydroxydmolekiile geschieht. 

15. Nicht nur fiir die Chemilumineszenz und die Photolumineszenz, 
sondern auch fiir die autokatalytische Bildung von Silikalhydroxyd 
aus Oxydisilin im Licht wie auch fiir andere autokatalytische Reak- 
tionen (auch fiir solche ohne Beteiligung des Lichtes) erscheint es 
nach diesen Erfahrungen wahrscheinlich, da8B eine Energiciibertragung 
von Molekiil zu Molekiil eine Rolle spielt. 


Fiir das auSerordentliche Interesse, das Herr Professor Freund- 
lich unserer Arbeit entgegenbrachte, und fiir die besondere Forderung, 


die er uns dabei zuteil werden lieB, mochven wir ihm unseren besten 
Dank aussprechen. 
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Berechnung der Konstanten c, der Planckschen Formel 

und Bestimmung der mittleren Wellenlange von Rest- 

strahlen durch Aufnahme Planckscher Isochromaten?). 
Von Gerhard Michel in Berlin. 


. Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1922.) 


1. Einleitung. 
Bei der von Herrn Rubens und mir?) nach der Methode der 
Isochromaten durchgefiihrten Priifung der Planckschen Strahlungs- 
formel 


c 1 
ta ae . 
eT — ] 
im Bereiche der Werte von xz = ih zwisehen 0,2 und 5,8 erwies 
ee c 
sich die GréBe a6 = E(e* —1) als befriedigend konstant, wenn fiir 


die Exponentialkonstante c. dieser Formel der Wert 14300 ange- 
nommen wurde. Diese Zahl stellt das ungefahre Mittel aus den 
¢,-Bestimmungen dar, die auf dem Wienschen Strahlungsgesetz und 


auf der Beziehung 


v h.N 
5 ——.§s 2 
= ie ere) 


{v Lichtgeschwindigkeit, N Anzahl der Molekiile pro Mol, R Gas- 
konstante) beruhen ’). , 

Es sind dies die Arbeiten von Holborn und Valentiner*) 
(14200), Teile der Arbeiten von Warburg und seinen Mitarbeitern 5), 
die je nach der benutzten Temperaturbestimmung die Werte 14300 
(Skala Day-Sosman), 14260 (Temperaturbestimmung nach dem 
Stefan-Boltzmannschen Gesetz) und 14331 (Radiometrische Tempe- 
raturbestimmung) erhielten, und endlich Versuche von Mendenhall 


_und Forsyth®), die den Wert 14500 liefern. 


+) Gekiirzte Berliner Dissertation. 

2) H. Rubens und G. Michel, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1921, 8. 590. 

8) Vgl. die Untersuchungen der Herren W. Nernst u. Th. Wulf, Verh. 
a. D. Phys. Ges. 21, 294, 1919. 

4) L. Holborn und 8. Valentiner, Ann. d. Phys, 22, 1, 1907. 

5) E. Warburg, G. Leithauser, E. Hupka und C. Miller, ebenda 40, 
609, 1913; E. Warburg und C. Miiller, ebenda 48, 410, 1915. 

6) GO, E. Mendenhall und Forsyth, Phys. Rev. 4, 62, 1914. 
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Die Gleichung (2) ergibt unter Zugrundelegung des Millikan- 
schen Wertes fiir N = 6,064.109 cy = 14304 oder cg = 14230, je 
nachdem man fiir / den aus der Bohrschen Beziehung 


vy. 2emet 

vhs 
oder den aus den Messungen des zur Erregung homogener Brems- 
strahlung notwendigen Minimumpotentials von Duane und Hunt, 
Webster und Wagener?) erhaltenen Wert heranzieht. 

Alle iibrigen c,-Bestimmungen durften nicht Beriicksichtigung 
finden, da sie auf einer Formel beruhen, deren Priifung Zweck der ge- 
nannten Arbeit war. Nachdem es sich nun aber herausgestellt hat, dab 
Abweichungen von der Planckschen Formel, die die Beobachtungs- 
jar Gebiet nicht vor- 
handen sind, erscheint es wiinschenswert, einmal den umgekehrten 
Weg einzuschlagen und zu fragen: Welche c.-Werte ergeben sich aus 
den vorliegenden Beobachtungen, wenn man die strenge Giiltigkeit 
der Planckschen Strahlungsgleichung als erwiesen ansieht? 


genauigkeit tiberschreiten, in dem durchmessenen 


Dazu gilt es zunachst aus dem Verhialtnis zweier gemessener 
Ausschlige EH, und Fy: 
Lid 
E. AES al 
= (3) 
1 2 


die GréBe cy zu errechnen, eine Aufgabe, die allgemein durch einfache 
Methoden nicht lésbar ist. Man kann hier allerdings ein Naberungs- 
verfahren anwenden, wie es die Herren Warburg, Leithauser, Hupka 
und Miller?) getan haben, die zunachst fiir c, einen Naherungswert 
berechneten, diesen in (3) einsetzten und dann so variierten, daB das 
berechnete Ausschlagsverhiltnis gleich dem gemessenen ‘wurde. Dieses 
Verfahren ist aber umstindlich und man kann es erfreulicherweise 
leicht vereinfachen, wenn man in Gleichung (3) fiir 7, und 7, nicht 
alle beliebigen Werte zuliBt, sondern die Bedingungen vorschreibt: 


dann geht namlich Gleichung (3) iiber in 
2¢9 
BS eA tT. ] ee 
e+ Ts — ] 


1) Vgl. daritber L. Flamm, Phys. ZS. 18, 521, 1917. 
2) 1. ey 8.618. 
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Setzt man nun 
Ey 
i, 


—j1 = 4; (6) 
so erhalt man: 
Cg = AT, 1g nat A. (7) 
Diese Formel gibt in sehr bequemer Form bei bekannter Wellen- 
lange A, absoluter Temperatur 7, und bekanntem Ausschlagsverhiltnis 
die Konstante ¢,. Kennt man jedoch diese Konstante bereits, so 
bietet die Formel eine willkommene Méglichkeit, unbekannte Wellen- 
langen, z. B. mittlere Wellenlingen von Reststrahlen zu bestimmen. 
Beide Anwendungen sollen im folgenden gemacht werden, und zwar 
soll zunichst aus den Jsochromaten bei 4u, 5u, Tu, Iu, 12u, 16u 
die Konstante c, berechnet werden. 


I. Teil. Berechnung der Konstanten ¢. 


; Die Versuchsanordnung, mit der diese Isochromaten erhalten 

wurden, ist eingehend in der eingangs genannten Arbeit!) und in 
abgekiirzter Form in der Phys. ZS., 22. Jahrgang 1921, 8.570 ge- 
schildert. Auf eine nochmalige Darstellung kann deshalb hier ver- 
zichtet werden. Es sei nur hervorgehoben, daB der wesentliche Vor- 
teil der benutzten Anordnung darin bestand, da8 sie erméglichte, 
jederzeit die zu messende Strahlung des schwarzen Korpers mit der 
eines Hilfsstrahlers N konstanter Temperatur zu vergleichen. Auf 
diese Weise wurden die Schwankungen der Empfindlichkeit des Mikro- 
radiometers und der Absorption der im Strahlengang befindlichen 
Medien (Wasserdampf) eliminiert. Auch betreffs der Ausfiihrung der 
Versuchsreihen geniigt ein Hinweis auf die vorstehend genannten 
Arbeiten. 

Die erhaltenen Resultate sind, soweit sie fiir die vorliegende 
Untersuchung von Wichtigkeit sind, in den Tabellen 1 bis 6 noch- 
mals angegeben. Diese enthalten am Kopfe die Wellenlinge der be- 
treffenden Isochromate in «, die Spaltbreite in Millimetern und die 
»Klappenkorrektion“. Das ist diejenige GréSe, die man zu den ge- 
messenen Strahlungsintensitiaten addieren mu$, um die Strahlang zu 
erhalten, welche bei Benutzung eines schwarzen Klappschirms von der 
absoluten Temperatur 0 gemessen werden wiirde. Die Wellenlangen 
wurden fiir das Flu8spatprisma unter Zugrundelegung der Paschen- 
schen Dispersionsmessungen*) berechnet. Bei dem Steinsalz und 
Sylvinprisma wurde der Mittelwert aus den Zahlen genommen, die 


1) 1, «., 8. 592. 
2) F, Paschen, Wied. Ann. 53, 301, 1894; Ann, d. Phys. 4, 299, 1901. 
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man erhalt, wenn man die Wellenlingen auf Grund der Dispersions- 
messungen des Herrn Paschen!) und der Herren Rubens und 
Trowbridge?) berechnet. Wieweit diese Messungen tibereinstimmen, 
mégen folgende Zahlen zeigen. Man erhialt fiir die Wellenlangen in 
nach: 


1897 | | 
Rubens u. set | Mittelwert 
; Paschen | 
Trowbridge | 
8,959 | 8,929 | 8,944 
12,02 12,06 | 12,04 
16,03 | 16,07 || 16,05 


Der Einflu8 der Temperatur auf den Brechungsexponenten wurde 
nicht korrigiert, da er von ganz untergeordneter Bedeutung ist. Denn 
die Zahlen des Herrn Paschen beziehen sich auf eine Temperatur 
von 18°, die von der bei den vorliegenden Versuchen herrschenden 
Zimmertemperatur nur um etwa 1° verschieden ist. Die Herren 
Rubens und Trowbridge, die bei einer um einige Grade héheren 
Temperatur arbeiten, maBen dagegen die GréBe np — ng, bei der der 
Temperaturkoeffizient praktisch herausfalit. Die beiden ersten Spalten 
enthalten die Temperaturen in Celsiusgraden und in der absoluten 
Skala. Die dritte Spalte gibt die Strahlungsintensitat des schwarzen 
K6rpers von der in der vorderen Spalte angegebenen Temperatur 
gegen einen Empfinger von 0° absolut. Die Tabellen la bis 6a 
enthalten die aus den Tabellen 1 bis 6 nach der Formel (7) berech- 
neten ¢,-Werte. Am Kopfe jeder Tabelle steht die Wellenlinge in 
u der Isochromate, aus der die zur Berechnung dienenden Daten ent- 
nommen wurden. Die erste Spalte enthalt die Temperaturen 7,, die 
zweite den dieser Temperatur entsprechenden, gemessenen Ausschlag, 
die dritte Spalte enthalt den Ausschlag bei der Temperatur T,—2 7;. 
Er ist zwischen den beiden benachbarten, einer tieferen und einer 
héberen Temperatur entsprechenden Ausschligen nach der Planck- 
schen Formel unter Benutzung des Wertes c, = 14300 interpoliert. 
Die auf diese Weise erhaltenen Werte von c, sind bei tiefen Tempera- 
turen und kurzen Wellenlangen bis 2 Prom. kleiner als die durch lineare 
Interpolation errechneten, bei héheren Temperaturen und langen Wellen 
dagegen stimmen beide iiberein, da dort der Verlauf der Isochromaten 
dem Rayleighschen Gesetz zufolge schon fast gradlinig ist. In der 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 26, 120, 1908. 
*) H. Rubens und Trowbridge, Wied, Ann. 60, 724, 1897. 
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Spaltbreite 0,8 mm, 


Klappenkorr. 2,97 mm 


Spaltbreite 1,0 mm, 
Klappenkorr. 1,93 mm 


Berechnung der Konstanten ¢y der Planckschen Formel usw. 289 
vierten Spalte endlich sind die einzelnen c,-Werte untergebracht. 
Unter dieser Spalte steht das Mittel aus den c,-Werten der betreffen-. 
den Isochromate. 

Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
4,002 u, 4,990 u, 6,992 MU, 
Spaltbreite 0,25 mm, Spaltbreite 0,3 mm, Spaltbreite 0,7 mm, 
Klappenkorr. 0 mm. Klappenkorr. 0 mm. Klappenkorr. 0,31 mm 

(berechnet). 

dh E ve BE ; ia Mit E ‘ 

0 0 0 

C abs. beob. = abs, beob. c abs. beob 
361 634 9,46 245 518 5,43 152 425 3,03 
459 732 20,33 344 617 13,06 252 525 7,65 
563 836 37,95 370 643 15,81 344 617 14,08 
659 || 932 | 58,34 452) 725 | 26,69 354 || 627 | 14,81 
763 || 1036 | 87,00 463 || 736 | 28,04 464 || 737 | 24,85 
856 1129 | 116,50 561 834 44,63 556 829 34,15 
956 1229 | 154,27 657 930 64,57 661 | 934 | 46,63 
1064 1337 | 197,44 758 1031 89,95 765 1088 60,09 
1147 1420 | 232,49 859 1132 | 117,76 852 1125 72,27 
1258 1531 | 283,14 959 1232 | 147,26 956 1229 86,33 
1355 1628 | 335,30 1040 1313 | 171,56 1051 || 1324 | 100,65 
1158 1431 | 209,72 1158 1431 | 115,57 
1256 1529 | 244,20 1255 1528 | 130,51 
1341 || 1614 | 276,15 1372 || 1645 | 148,31 
Tabelle 4. Tabelle 5. Tabelle 6. 
8,944 u, 12,04 uw, 16,05 we, 


Spaltbreite 1,2mm, 
Klappenkorr. 2,44 mm 


(gemessen). (gemessen). (gemessen). 
if! E : Lt E @ Ti E 

rae vanes) beck. CORD sc. | Bebb: Tata. <) boobs 
104 | 877 | 10,72 119 | 392 6,08 122 | 395 | 5,94 
203 476 26,62 233 506 12,33 243 516 10,90 
304 || 577 | 49,62 319 || 592 | 17,95 349 | 622 | 15,93 
362 635 65,68 345 618 20,01 363 636 16,69 
405 678 78,07 409 682 24,55 459 782 21,24 
467 740 96,54 453 726 28,23 459 732 21,28 
571 844 130,51 522 795 33,65 540 813 25,29 
650 923 158,49 555 828 36,15 562 835 26,56 
761 1034 | 201,08 656 929 44,38 661 934 31,81 
853 1126 235,51 (5p 1028 53,49 760 1033 37,18 
962 1235 279,56 854 1127 62,63 863 1136 42,34 
1059 1332 818,25 961 1234 71,62 959 1232 4.8,12 
1164 1437 359,08 1058 1331 80,07 1063 1336 53,47 
1260 1533 | 402,13- 1166 1439 89,73 1169 1442 59,12 
1380 1653 | 449,41 1269 1542 99,63 1269 1542 65,09 
1370 1643 108,67 1383 1656 71,04 
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Tabelle la. Tabelle 2a. 
A = 4,002 uw. A. == 4,990\10. 
SS 
| ; 

T; Borsa, | dee. | i) T; Fs oot. Ente. ro) 
634 9,46 | 169,42 14 351 518 5,43 91,21 14 268 
732 20,32 | 251,95 14 258 617 13,06 147,67 14 365 
836 37,95 | 358,05 14 269 643 15,81 163,37 14 333 

; 725 26,69 216,45 14193 
Link 736 28,04 | 224,04 | 14283 
834 44,63 | 295,87 14 382 


Mittel 14 304 


Tabelle 3a. Tabelle 4a. 
A = 6,992 u. A = 8,944 uw. 

Ty Beat, Tt, 2) T; Fipeou. Esntr. Cg 
425 3,03 36,55 14 286 377 10,7221 100,98 14 363 
525 15600 4). 61,70 14 354 476 26,62 169,47 14 300 
617 14,08 87,09 14 200 577 49,62 246,71 14 236 
627 14,81 90,02 14 249 655 65,68 294,05 14155 
737 24,85 122,08 14061 678 78,07 327,63 14 095 
829 34,15 150,43 14 204 740 96,54 378,46 14185 

Matena one 844 130,51 | 464,20 14174 


Mittel 14215 


Tabelle 5a. Tabelle 6a. 

Ac 99.04 0: A = 16,05 w. 
Ty Eveov. ie. Cy T; Eveon. | Esnte. | Cy 
392 6,03 32,80 14 069 395 5,94 24,12 14185 
506 12,38 51,94 14 299 516 10,90 37,13 14 543 
592 17,95 67,49 14 473 622 15,93 48,73 14 420 
618 20,01 71,94 14191 636 16,69 50,16 14 202 

_ 882 24,55 83,01 14 247 732 21,26 60,44 14396 

726 28,23 91,00 * 13 966 813 25,29 69,48 14 560 
795 33,65 103,87 14 085 835 26,56 TL T7 14 255 
828 36,15 109,84 14 098 


Mittel 14 352 
Mittel 14170 


An diesen Zahlen ist nun noch wegen der Inhomogenitat der 
Strahlung, welche durch die endliche Breite der Spalte verursacht 
wird, eine Korrektion anzubringen, die auf folgende Weise errechnet 
wurde: Es wurde fiir vier Temperaturen, fiir die paarweise die Be- 
ziehung T,—1/,T, galt, unter Beriicksichtigung des entsprechenden 


7) 


di (0 Ablenkungswinkel der betreffenden Strahlenart im Prisma) eine 
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Isochromate E fiir die Wellenlinge der Spaltmitte nach der Planck- 
schen Formel unter der Annahme c, = 14300 berechnet, ferner 
eine solche fiir die Wellenlinge der rechten und der linken Spalt- 
grenze. Dann wurde das Mittel aus den Strahlungsintensititen der 
beiden letzteren gebildet und so die Isochromate E’ erhalten. Nun 
wurde aus jeder von beiden Isochromaten E und £’ fiir T, = 600° 
und 7, = 750° der Wert lg A berechnet, der an verschiedenen Stellen 
der Jsochromate verschieden ist, und der Unterschied 4 zwischen den 
aus H# und den aus £’ errechneten Werten des lg A festgestellt. Das 
Mittel von 4 wurde als anzubringende Korrektur angenommen. Als 
Beispiel diene der Fall 4 = 7u, Spaltbreite 0,7 mm: 


Tabs. E E! 4 
Prom. 

600 =| = 2,0431 2,0411 a 
750 4,175 4,174 poe 
1200 13,260 13,259 ta 
1500 | 20,490 20,490 - 
{ 0,739 58 0,740 05 | 0,65) . 

IgA |) 0,591.98 0,59210 | 0,29f Mittel 0,47 


Man sieht, da8 die Abweichungen zwischen den H- und E’-Werten 
sehr gering sind. Dies gilt fiir simtliche Isochromaten. Dadurch 
rechtfertigt sich dieses sehr summarische Verfahren. 

Es warden fiir die einzelnen Isochromaten folgende Korrektionen 
gefunden: 


rs 
or 


Mu 7 | 9 | 


| 
| 
Promille . “Tr 065 | 074 | 047 | 060:| 0,72 |. 0,06 


Die aus den verschiedenen Isochromaten folgenden c,-Werte er- 


geben sich dann zu: 
ee EE 
uu | 4,002 | 4,990 | 6,992 | 8,944 | 12,04 | 16,04 


eae ee | 14203 | 14219 | 14205 | 14160 | 14 343 


Das Mittel aus dicsen Zahlen ist, wenn man alle Werte gleich- 
maBig beriicksichtigt, ¢, = 14251. Gibt man dagegen den aus den 
zwei kurzwelligen Isochromaten, die zur c,-Bestimmung wegen ihrer 
gréBeren Kriimmung besser geeignet sind, gewonnenen ¢,-Werten 
doppeltes Gewicht, so erhalt man den Wert €: = 14262. Richtiger 
ist es wohl, sich auf die staérker gekriimmten Teile simtlicher Iso- 
chromaten zu beschranken, indem man alle Punktpaare der Isochro- 
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maten von 4m und 5m verwendet, dagegen nur diejenigen der lang- 
welligen Isochromaten von 7, 9u, 12 und 16u, bei welchen 
T, < 700°, T, << 1400° ist. Man erhalt dann: 


ed 


u | 4,002 | 4,990 | 6,992 | 8,944 | 12,04 | 16,05 

| | 
: i | | | | | | : 
Cj unkorr.. . . 14293 | 14304 | 14272 | 14230 | 14240 | 14338 
Cy mit Spaltkorr. « "| 14285 | 14.293 | 14265 | 14220 | 14230 | 14 329 


Mittelwert: 14270. 


Die fiir die einzelnen Isochromaten geltenden Mittelwerte zeigen 
dann auch eine viel bessere Ubereinstimmung. Unter den ausge- 
schlossenen zehn Werten befindet sich sowohl der kleinste c.-Wert 
(13966) als auch der gréBte (14560) }). 

Berechnet man den wahrscheinlichen Fehler aus den Abweichungen 
der sechs Einzelwerte vom Gesamtmittel in der iiblichen Weise, so 
erhalt man 1,8 Prom. Man wird freilich den wirklichen Fehler des 
Resultats in Anbetracht geringer konstanter Fehler, wie sie auch bei 
sorgfaltigster Ausfiihrung der Messungen niemals vollkommen zu ver- 
meiden sind, etwas hdher veranschlagen miissen. Es erscheint jedoch 
ausgeschlossen, dafi der Fehler des Resuitats 1/, Proz. erreicht, da 
alle konstanten Fehlerquellen nach Méglichkeit beseitigt worden sind. 
Immerhin mu hervorgehoben werden, daB die hier verwendeten 
Messungen nicht zum Zwecke einer méglichst genauen ¢,-Bestimmung 
angestellt worden sind, sondern das Ziel verfolgten, die Giiltigkeit 
der Planckschen Formel in einem bestimmten Gebiet der AT zu 
priifen. Hatte man von Anfang an jenes Ziel im Auge gehabt, so 
wiirde es wesentlich vorteilhafter gewesen sein, kurzwellige Isochromaten 
aufzunehmen. 

Gewisse Fehler des Endresultats werden auch durch die Un- 
sicherheit der Wellenlangenbestimmung hervorgerufen. Benutzt man 
statt der hier verwendeten Mittelwerte fiir die Wellenlangen der lang- 
welligen Isochromaten nur die Paschenschen Bestimmungen, so andert 
sich der ¢,-Wert 

fir A= 9 um — 1,67 Prom., 
» A= 12u , + 1,67 
» A= 16u , 41,25 


” 


” 


+) LaBt man die ausgeschlossenen zehn Werte mit halbem Gewicht an der 
Bildung des Mittelwertes teilnehmen, so ergibt sich cg = 14260. In einigen 
Fallen zeigen die im Bereich der héchsten Temperaturen aufgenommenen Kuryen- 
teile etwas kleinere c,-Werte, was vielleicht durch eine schwache Verlagerung 


bzw. Verkriimmung des schwarzen Korpers erklart wird, welche sich beim Ab- 
kthlen zuriickbildet. 
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Das Gesamtresultat wiirde dadurch um 0,21 Prom., d. bh. um drei 
Einheiten vergréBfert, was kaum in Betracht kommt. 

Vergleichung mit den friiheren Messungen. Zur Ver- 
gleichung mit den friiheren Messungen soll die Tabelle 7 dienen, 
die ohne weitere Erklarung verstindlich ist. Man sieht aus dieser, 
da die neueren ¢,-Bestimmungen yon Holborn und Valentiner, 
vOn Warburg und seinen Mitarbeitern, sowie von Coblentz noch 
innerhalb der fiir die hier mitgeteilten Versuche angenommenen 
Fehlergrenze von 0,5 Proz. liegen. Dagegen ist der Mendenhallsche 
¢,-Wert damit nicht vereinbar. 


Tabelle 7. 
Autoren Jahr | Methode Co 
‘ 2 f| 1899 | Isothermen 14 600 
Lummer u. Pringsheim. \!| 1901 | ccksomaten 14.600 
TOYS Cla A 1901 | Isochromaten 14 500 
Holborn u. Valentiner . 1907 Helligkeitsmesser, Gasthermometer | 14 200 
NiGMtTnGE f cike fj. < #1912 | 14 350 


1913 Isochromaten 
1915  Temperaturbestimmung nach 


—_—_ 


Warburg u. Mitarbeiter 


| 1. T4*-Gesetz 14 250 
| 2. Wiensches Versch.-Ges. 
a) Disp. nach Carvallo 14 300 
DA »  Paschen 14 400 
Coblentz ........ || 1916 | {sothermen 14 330 
Piencdemhall osc. + . « 1917 | Optisches Pyrometer 14 440 


Da8 die Ubereinstimmung mit den Werten von Lummer und 
Pringsheim?) und Paschen ”) weniger gut ist, braucht uns angesichts 
der Tatsache, daS seit der Zeit, zu der diese Versuche angestellt 
wurden, die Methoden der Temperatur- und Strahlungsmessung wesent- 
lich verbessert worden sind, nicht zu beunruhigen. Der Wert c, = 14200 
von Holborn und Valentiner ist sicherlich etwas zu niedrig, da er 
unter Zugrundelegung einer Temperaturskala erhalten wurde, die den 


-Palladiumschmelzpunkt bei 1575° anstatt bei 1557° annimmt. Anderer- 


seits ist es wahrscheinlich, daB der c,-Wert, den Valentiner *) annimmt, 
¢y) = 14350 (die obere Fehlergrenze der Holborn-Valentinerschen 


‘Messungen) zu hoch gegriffen ist. 


Die Zahlen von Warburg und seinen Mitarbeitern wird man 
alle gleichmaSig beriicksichtigen miissen, da die Frage nach der Dis- 
persion des Quarzes noch nicht zugunsten Carvallos oder Paschens 


1) 0. Lummer u. E. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 218, 1899; 
3, 42, 1901. 

2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4, 288, 1901. 

3) §. Valentiner, ebenda 39, 492, 1912. 
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entschieden worden ist. Jedenfalls liegt der Mittelwert dieser Zahlen 
(cp = 14317) durchaus innerhalb der Feblergrenzen unserer Messung. 
Der h-Wert, welcher sich aus dem hier gefundenen Wert von 
Cy, = 14270 ergibt, ist: 
ee hk. Cy __ f.t-€ 
v Le 
(k Boltzmannsche Konstante, v Lichtgeschwindigkeit 3.10%, & all- 
gemeine Gaskonstante 8,313.107, F elektromagnetisch gemessene 
Aquivalententladung 9649,4, e elektrostatisch gemessene Elektronen- 
ladung nach Millikan 4,774.10—?). 


— 6,521.10-”7 


Il. Teil. Bestimmung der mittleren Wellenlange von Rest- 
strahlen aus Planckschen Isochromaten. 


1. Zur Bestimmung von mittleren Wellenlingen von Reststrahlen 
ist die Formel (7) aus folgendem Grunde ungeeignet: Wahrend es 
im kurzwelligen Ultrarot praktisch gleichgiiltig ist, ob sich der 
Empfanger auf der Temperatur des absoluten Nullpunktes oder der 
der fliissigen Luft befindet, spielt, je weiter man zu langen Wellen 
fortschreitet, die dieser Temperaturdifferenz entsprechende Strahlungs- 
differenz eine immer wachsende Rolle, d.h. die Klappenkorrektion 
iiberschreitet bei langen Wellen die fiir eine errechnete Korrektion 
mulassige GréBe. Sie betrigt z.B. bei Reststrahlen des Flufspates 
etwa 0,5 Proz., bei den Reststrahlen des Steinsalzes etwa 7 Proz. der 
Strahlung, die ein schwarzer Kérper von Zimmertemperatur einem 
Empfanger von der Temperatur der fliissigen Luft zustrahlt. Man 


kann daher nicht wie im kurzwelligeren Gebiete mit der einfachen 
Formel: 


Ey, e* Tz —] 
ee 
er T 


rechnen, man hat es vielmehr mit der Gleichung: 
Ei, — E 
— = 9 (8) 
EH, — Ey 
zu tun. Hierin bedeutet E,— EH, und E,—E, die Strahlung eines 
schwarzen Kérpers von der Temperatur 7, baw. T; gegen einen 
Empfanger von der Temperatur 7,. Nun ist es allerdings méglich, 
durch Kinfiihrung einer ahnlichen Beziehung zwischen 7,, 7, und Ts 
wie oben diese Gleichung nach 4 aufzulésen, es hat sich aber vor- 
teilnafter erwiesen, folgenden einfacheren Weg einzuschlagen: Es 


eA 


ee ee ll i te a a i ee, el ee 
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wurde bei festen, geeignet gewihlten Temperaturen T,, T, und 7, 


und unter Zugrundelegung des Wertes c, = 14270 die Anderung des 
V hal . E, — EH, : . . , 
erhaltnisses Ek = q mit sich anderndem A berechnet und in 
3 1 
einer Kurve (Fig. 1) graphisch dargestellt. Die Messungen wurden 
dementsprechend folgendermaBen 


durchgefiihrt. Es wurde die Strah- 
lung des schwarzen Kérpers bei 
405°C und bei der Temperatur der 
fliissigen Luft gegen ein Mikroradio- 
meter von der Temperatur 17° ge- 
messen, nachdem sie durch Reflexion 
an den weiter unten angegebenen 
Kristallplattensatzen und durch ge- 
eignete Filterung homogen gemacht 
worden war. Aus dem so bestimmten 
Verhaltnis g wurde unter Benutzang 
der oben erwahnten Kurve die mitt- _20,—43-——qpHssS 
lere Wellenlange der betreffenden Fig. 1. 
Reststrahlenart bestimmt. 

2. Versuchsanordnung. Die Anordnung, mit der diese Ver- 
suche ausgefiihrt wurden, ist aus Fig.2 ersichtlich. Die Strahlung 
des schwarzen Kérpers K, wurde durch das wassergespiilte Dia- 
phragma D und durch das Diaphragma D! so begrenzt, daB in den 
Kasten B nur Strahlung gelangen konnte, die von der Riickwand Ff 
des Strahlers stammte. Im Kasten B wurde die Strahlung von P, 
iiber P, nach P, reflektiert. Von P, gelangte sie in den silbernen 
Hohispiegel H, der sie auf der Létstelle 7 des Thermoelements des 
Mikroradiometers vereinigte. Zwischen den Diaphragmen D und D! 
war die oben erwahnte Vorrichtung untergebracht, die es erméglichte, 
die Strahlung des schwarzen Korpers jederzeit durch Einschalten des 
Spiegels H mit dem von TJ’ gleich weit entfernten konstanten Hilfs- 
strahler N zu vergleichen und so Empfindlichkeitsschwankungen des 
Mikroradiometers und Fehler, die auf Schwankungen des Gehaltes 


‘der Luft an absorbierenden Medien (Wasserdampf) beruhten, zu 


eliminieren. Als Klappschirm diente eine 6mm dicke, klare Fluorit- 

platte:@Q’, die den kurzwelligen Teil des Spektrums dauernd hindurch- 
lieB, wihrend sie den langwelligen vollstiindig absorbierte und so in 
bekannter Weise das Spektram von kurzwelliger Verunreinigung 
siuberte. Die in der Fluoritplatte absorbierte Energie hatte aller. 
dings nach lingerer Bestrahlung eine merkliche Temperaturerhéhung 
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der Klappe zur Folge, die bewirkte, daB alle Ausschlage etwas zu klein 
gemessen wurden. Dieser Fehler wurde dadurch eliminiert, daB sofort 
nach Aufnahme eines jeden Punktes ein genau auf Zimmertemperatur 
gehaltener Holzklotz zwischen D und @! in den Strahlengang gebracht 
wurde. Der nun beim Aufziehen von Q’ entstehende ,,Kilteausschlag* 
wurde zu dem vorher gemessenen ,,Warmeausschlag“ addiert. Diese 
Korrektur betrug im Maximum 0,5 Proz. des zu messenden Gesamt- 
ausschlages. Eine weitere Korrektur mute deshalb an den gemessenen 
Ausschligen angebracht werden, weil das wassergespiilte Diaphragma D 
nicht genau die Temperatur des Mikroradiometers hatte. Die Tem- 
peratur des Diaphragmas wurde dadurch ermittelt, daf wahrend der 


Kw 
= 


Ht ny 


| 
| 


Fig. 2. 


Messung dauernd die ''emperatur des einstrémenden und des ausstrémen- 
den Wassers gemessen und das Mittel aus beiden Temperaturen als 
Temperatur des Diaphragmas angesetzt wurde. Nach der Messung wurde 
der schwarze Kérper mit einem Klotz von Zimmertemperatur ver- 
tauscht, das Diaphragma .mit Wasser von bekannter Temperatur be- 
schickt, der dadurch entstehende Ausschlag gemessen und dann der 
der 'Temperaturdifferenz Mikroradiometer—Diaphragma entsprechende 
Ausschlag berechnet. Auch diese Korrektur betrug nur wenige 
Promille der zu messenden GréBe. 

Als schwarze Kérper wurden zur Aufnahme der Temperatur bei 
. der fliissigen Luft der frither1) geschilderte Kérper I, bei 405° der 
Korper HT mit der dazugehérigen Anordnung zur Messung seiner 
Temperatur benutzt. 


1) Phys. ZS. 22, 571, 1921. 
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3. Verzeichnis der verwendeten Reststrahlen. Die Ver- 
suche wurden mit folgenden sechs Reststrahlenarten durchgefiihrt: 


1. Reststrahlen von Fluorit filtriert durch 6 mm Sylvin 


2. ” » ” ” = 0,4, Quarz 
3. ” , Aragonit , cre 
4. > >» Steinsalz , » 10,835 > 
5. >». NH, Br . Odea Fs 
6. 2 » Sylvin - ae Ora ees 5 


ad. 1. Diese durch dreifache Reflexion an Fluoritplatten und 
Filtration durch eine 6mm dicke Sylvinplatte erzeugten Reststrahlen 
hat Herr Rubens!) mit dem Beugungsgitter niher untersucht. Der 
Durchgang der zunichst ein ziemlich breites Spektralgebiet umfassenden 
Reststrahlen durch die erwahnte Sylvinplatte, die als Mikroradiometer- 
fenster diente, hat eine wesentlich gréBere Homogenitat der Strahlung 
zur Folge. Denn in dem jenseits 22 gelegenen Spektralgebiet 
nimmt das Absorptionsvermégen des Sylvins auferordentlich rasch 
za und bewirkt daher die Vernichtung des langwelligen Teiles der 
unfiltrierten Reststrahlen. Als mittlere Wellenlange wurde damals 
22,3 gefunden. 

ad. 2. Wendet man dagegen eine Filterung durch eine 0,4mm 
dicke Quarzplatte an, so wird umgekehrt der kurzwellige Teil der 
Reststrahlung absorbiert, da die Durchlassigkeit des Quarzes nur fiir 
Wellenlingen gréfSer als 30u in Frage kommt. Die mittlere Wellen- 
lange dieser Reststrahlen wurde von Herrn Rubens?) zu 32,8 er- 
mittelt. 

ad. 3. Diese Reststrahlen wurden durch dreimalige Reflexion an 
parallel der ab-Ebene geschnittenen Aragonitplatten erzeugt, deren 
a- und §-Achsen parallel standen. Sie umfassen, wie Herr Rubens 
gezeigt hat, ein ziemlich breites Spektralbereich, dessen mittlere 
Wellenlinge mit dem Beugungsgitter zu 39 w bestimmt wurde. Durch 
Einschalten einer lem dicken Steinsalzplatte in den Strahlengang 
wurde eine kleine Verunreinigung durch kurzwellige Strahlung fest- 
gestellt und an den gemessenen Ausschligen zum Abzug gebracht. 

ad. 4. Diese durch viermalige*) Reflexion an Steinsalzplatten 
und durch Filtration vermittelst einer 0,8mm dicken Quarzschicht 


 erzeugten Reststrahlen sind unter Bedingungen, die den hier vor- 


liegenden sehr 4bnlich waren, ebenfalls von Herrn Rubens‘) mit dem 
Interferometer eingehend untersucht. Es ergaben sich damals zwei 


1) H. Rubens, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1915, 8. 4. 


2) H. Rubens, ebenda 1916, 8. 1280. ; 
3) Der silberne Hohlspiegel wurde durch einen Kristallhohlspiegel ersetzt. 


4) H. Rubens, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1913, 8. 522. 
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scharf ausgeprigte Reflexionsmaxima, von denen das eine von ge- 
ringerem Betrage bei 53,0 uw, das andere bei 42,2 w lag. Die mittlere 
Wellenlange wurde zu 51,7 ermittelt. 

ad. 5. Diese durch dreimalige Reflexion an rauhen Ammonium- 
bromidplatten und Filtration durch eine 0,4mm dicke Quarzschicht 
erzeugten Reststrahlen haben die Herren Rubens und von Warten- 
berg?) mit dem Interferometer untersucht. Sie fanden je ein scharfes 
Maximum bei 63,3u und bei 55,3u und eine mittlere Wellenlange 
von 59,3 w. 

ad. 6. Fir diese durch viermalige Reflexion an Sylvinplatten 
und Filtration durch eine 0,4mm dicke Quarzschicht erzeugten Rest- 
strahlen fand Herr Rubens?) mit dem Interferometer ein scharfes 
Maximum bei 62,4 u und ein zweites von etwa dem halben Betrage 
bei 70,7 w. Die mittlere Wellenlinge betrug 64,8 uw. Bei dieser Rest- 
strahlenart wurde in einigen Versuchsreihen der Sylvinhohlspiegel H 
durch einen silbernen Hohlspiegel ersetzt und so dreifache Sylvin- 
reflexion angewandt. Es zeigte sich aber kein Unterschied gegeniiber 
den durch viermalige Reflexion erzeugten Reststrahlen 3). 

4. Ausfiihrung der Messung und Resultate.. Nachdem der 
K6rper IJ auf eine Temperatur nahe bei 405°C gebracht und der 
Heizstrom so einreguliert worden war, da die Temperatnr praktisch 
als konstant angesehen werden konnte, nachdem ferner auch bei dem 
Hilfsstrahler V der Zustand konstanter Emission eingetreten war, wurde 
zunichst mit dem Kupferkérper eine Reihe von Ausschligen gemessen. 
Darauf folgte unmittelbar die Messung des durch die Temperatur- 
erhéhung der Klappe Q’ hervorgerufenen Fehlers. Die Temperatur des 
Diaphragmas wurde durch haufiges Ablesen der Temperatur des ein- 
und ausstr6menden Wassers wihrend der Messung ermittelt. Dann 
wurde der Kérper II mit Korper I vertauscht und auf dieselbe Weise 
der Ausschlag bei der Temperatur der fliissigen Luft aufgenommen. 
Inzwischen wurde die Temperatur des Kérpers II so einreguliert, da 
405° etwa das Mittel aus der friiheren Temperatur von Korper II 
und der jetzigen darstellte. Nun wurde wieder Kérper II hinter das Dia- 
phragma gebracht und abermals die GréBe des Ausschlages bestimmt. 
Aus den so erhaltenen beiden Ausschlagen, die einer Temperatur nahe 
iiber und unter 405° entsprachen, wurde der Ausschlag bei 405° 


1) H.Rubens u. H.v. Wartenberg, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1914,8.174. 
*) H. Rubens, ebenda 1913, 8. 526. 
3) DaS man hier bei drei Reflexionen schon nahezu reine Reststrahlen er- 


halt, liegt an den eigenartigen Versuchsbedingungen (tiefe Temperatur des 
Strahlers, Quarzfenster, FluSspatschirm). 
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linear interpoliert. Zum Schlu8 wurde endlich der K6rper II mit 
einem Holzklotz von Zimmertemperatur vertauscht, das Diaphragma mit 
Wasser bekannter Temperatur gefiillt und so die Korrektion wegen 
der Diaphragmatemperatur ermittelt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus Tabelle 8 ersichtlich. 
Die Ziffern der zweiten Spalte stimmen mit denen des Verzeichnisses 
der Reststrahlen 8.297 iiberein, die dritte Spalte enthalt das Aus- 
schlagsverhiltnis 7 = q, die vierte die hieraus mit Hilfe der 

1 
Kurve der Fig. 1 bestimmte mittlere Wellenlinge 4, die fiinfte endlich 
die friiher von den in der sechsten Spalte stehenden Autoren gefundenen 
Wellenlangen 1’. 


Tabelle 8. 
| | 
| Li, — Ey | | 
Reststrahlen von | Nr. Feed == E, ee a F Autoren 
Wiuert.. ... .-. | 1 | 4,161 | 22,4 | 29,3 | Rubens Gitterm. 
Rec Pa | 2810 | 33,0 | 32,8 : , 
Aragonit . | 38 2,628 38,9 | 39 2 in 
Steinsalz ... 4 2,295 5233 51,7 x Interfer. 
NH, Br ee ae ies) 2,208 59,1 | 59,3 | Rubens u. v. Wartenberg 
sirai ss: im ea. | 6 | 2,150 | 64,0 | 64,8 | Rubens 
' 


Die Ubereinstimmung zwischen beiden Methoden der Wellen- 
langenmessung ist fiir alle sechs Reststrahlenarten sehr befriedigend, 
besonders im Hinblick auf die geringe Homogenitat dieser Strahlen- ° 
komplexe. Es verdient hervorgehoben zu werden, da8 hier der 
klassischen Interferenzmethode ein Verfahren der Wellenlingenmessung 
gegeniibergestellt ist, das lediglich auf Quantenwirkungen beruht. 

Umgekehrt darf man aus der Ubereinstimmung beider Methoden 
den SchluB ziehen, daB die Plancksche Formel die Strahlung des 
schwarzen Kérpers bis zur 100fachen Wellenlainge des roten Lichtes 
richtig darstellt. Ihre Priifung durch Spektralmessungen erstreckt 
sich heute iiber ein Gebiet von etwa acht Oktaven. 

Vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Univer- 
sitat Berlin unter Leitung von Herrn Geh. Rat Rubens angefertigt. 


_ Herrn Geh. Rat Rubens, dem ich die Anregung zu dieser Arbeit 


verdanke, spreche ich fiir die mir zuteil gewordene Unterstiitzung 
meinen besonderen Dank aus. 


Berlin, Physikal. Institut d. Universitat, Marz 1922. 
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Eine neue Anwendung des Rontgenspektrographen. 
Von Georg Jaeckel. 


(Vorlaufige Mitteilung.) (Eingegangen am 19. Marz 1922.) 


Der Seemannsche Roéntgenspektrograph ist zurzeit das verlaS- 
lichste MeSgerit, um den Héchstwert der an einer Réntgenrdhre 
liegenden Wecehselspannung zu ermitteln, da nach der bekannten 
Quantenbezichung ¢.V = h.v die in Kilovolt gemessene Hdéchst- 
spannung V und die in Angstrém-Einheiten gemessene kiirzeste Wellen- 
lange v zusammenhingen durch die Gleichung: 


Vitel 


Diese Gleichung ist nach dem zusammenfassenden Bericht von 
E. Wagner bis zu den héchsten benutzten Gleichspannungen vorziiglich 
bestatigt worden, so daS ihre Giiltigkeit fiir hOhere Spannungen bis zu 
200kV und dariiber, wie sie von modernen Roéntgenapparaten erreicht 
wird, kaum zu bezweifeln ist. 

Leider erméglicht der Réntgenspektrograph in seiner bisherigen 
Form nur die Ermittelung der héchsten an einer Réntgenroéhre liegen- 
den Spannung, so da man fiir die Aufnahme von Hochspannungs- 
kurven in der Praxis meist auf fehlerhaftere Methoden zuriickgreifen 
_muB. Die im folgenden der Idee nach skizzierte Methode erméglicht, 
mit dem Réntgenspektrographen auch Hochspannungskurven 
aufzunehmen. Man braucht namlich nur das Réntgenspektrum nicht 
auf einer feststehenden photographischen Platte, sondern auf einer 
Filmtrommel aufzunehmen, die synchron mit den Impulsen des Réntgen- 
apparates rotiert. Die Rotationsachse muS senkrecht zu den Spektral- 
linien stehen und das Spektrum parallel zu ihr schmal ausgeblendet 
sein. Der Antrieb der Filmtrommel kann durch einen auf derselben 
Achse sitzenden winzigen Synchronmotor erfolgen, der von der 
Wechselstrommaschine des Réntgenapparates mit Strom versorgt wird, 
oder direkt durch den Motorunterbrecher des Induktors. 

Auf diese Weise bilden sich alle zur gleichen Phase gehdrigen 
Réntgenspektren auf derselben Stelle des Films ab und verstirken 
einander in ihrer photographischen Wirkung. Je schmaler das Spektrum 
ausgeblendet wird, desto sauberer wird die Spannungskurve, die sich 
aus der Abgrenzung des geschwarzten Gebietes entnehmen lat, desto 
linger aber auch die Expositionszeit, die man allerdings durch An- 
wendung doppelt gegossener Films und zweier Verstaérkungsschirme 
wesentlich herabdriicken kann. 
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Auf Grund meines Vorschlages ist von Dr. Seemann, dem 
Erbauer der Réntgenschneidenspektrographen, und mir ein solcher 
Roéntgenspektraloszillograph!) konstruiert worden, der bereits 
praktisch erprobt ist, und iiber den wir demnichst gemeinsam be- 
richten werden. Mit diesem Geriit werde ich einmal den wirklichen 
zeitlichen Spannungsverlauf an der Réntgenréhre bei verschiedenen 
Réntgeninstrumentarien messen (Hochspannungsgleichrichter, Induktor, 
Hartstrahlapparat), um ein objektives Bild iiber den ginstigsten Betrieb 
der Réntgenréhre zu gewinnen. Ferner werde ich die Frage unter- 
suchen, wie sich die Intensitat der charakteristischen Linien des Anti- 
kathodenmaterials mit der Spannung indert; denn jeder parallel zur 
Achse gelegte Schnitt durch den Film gibt ja das Spektrum bei der 
betreffenden Gleichspannung. — Der Apparat ermoéglicht also 
auch Untersuchungen, die aus Mangel an einer geniigend 
groBen Hochspannungsbatterie sonst nicht ausgefiihrt werden 
k6énnen. 

Nach dem gleichen Prinzip lassen sich alle zeitlich verander- 
lichen Spektren aufnehmen, was fiir die Untersuchung mit Wechsel- 
strom betriebener Lampen von Wichtigkeit ist. — Auch lassen sich 
Stromkurven mit der Glimmlichtréhre besser auf einer solchen 
synchron laufenden Filmtrommel aufnehmen, als wenn man synchron 
laufende Winkelspiegel oder ein synchron bewegtes Glimmlichtrohr 
verwendet und die Abbildung auf einer photographischen Platte er- 
folgen lat; der Hauptvorteil ist, da} man nach Abwicklung des Films 
gleich das unverzeichnete Bild der Stromkurve erhalt. 

Uber den Fortgang der Untersuchungen werde ich demniichst 
berichten. 


1) Hersteller Dr. Seemann, Freiburg i. Br. 


Anregung 
von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 
Von F. Haber und W. Zisch in Berlin-Dahlem. 


(Vorgetragen in der Sitzung der PreuS. Akademie in Berlin am 2. Februar 1922.) 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 25. Marz 1922.) 


Diese Mitteilung nimmt von einer neuen Seite her den Gegen- 
stand auf, mit dem sich F. Haber und G. Just) vor 10 Jahren 
beschaftigt haben. 

Damals wie heute war der Ausgangspunkt in friiheren Beob- 
achtungen tiber Flammen?) gelegen. Zum Verstandnis der Frage- 
stellung werden einige Worte iiber die in Betracht kommenden Er- 
scheinungen vorangeschickt. 

Eine Bunsenflamme mit hohem Primarluftgehalt (d. h. mit starker 
Luftbeimischung an der Brennerdiise) hat drei chemisch verschiedene 
Gebiete. Folgen wir dem Frischgas auf seinem Wege von der Brenner- 
miindung, so treffen wir zunachst auf eine sehr diinne, griinblau 
leuchtende Zone, die die Gestalt eines Kegelmantels besitzt und der 
Innenkegel heiBt. Sie stellt eine stehende Explosion dar, durch die 
der Sauerstoff der an der Brennerdiise beigemengten Luft verbraucht 
und die brennbaren Bestandteile des Leuchtgases zu einem Gemenge 
von Kohlenoxyd, Kohlensaure, Wasserstoff und Wasserdampf oxydiert 
werden. Die Explosionsgase werden in einer zweiten ebenfalls sehr 
diinnen Reaktionszone, die der AuSenkegel heiBt und die ganze 
Flamme umschlieBt, durch die zutretende AuBSenluft in Kohlensiure 
und Wasserdampf verwandelt. Der Raum zwischen beiden Kegeln 
(sogenannter Wassergasraum) ist von heftig verlanfenden chemischen 
Vorgangen frei. 

In einer solchen Flamme ist nun die Zone der stehenden Explo- 
sion, der sogenannte Innenkegel, das kalteste (1500 bis 1600° ©), 
der AuBenkegel (1800° C) das heibeste Gebiet. Der Innenkegel, ob- 
wohl das kalteste Gebiet, zeigt dem Auge ein bevorzugtes Leucht- 
vermdgen und 1l48t bei der Untersuchung mit passenden elektrischen 
Hilfsmitteln ein bevorzugtes Leitvermégen erkennen. 

Die geschilderten thermischen Verhiltnisse wecken die Vermutung, 
daB dieses Leitvermégen und Leuchtvermégen zum Teil wenigstens 
nicht thermischen, sondern chemischen Ursprungs sind; aber die Ver- 


*) Ann. d. Phys. 36, 308, 1911; Physik. ZS. 12, 1035, 1911. 
*) Siehe ZS. f. physik. Chem. 68, 726, 1910 und S81, 591, 1913. 
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mutung ist keineswegs unmittelbar tiberzeugend, weil wihrend des 
Verbrennungsvorganges im Innenkegel vergiingliche Gasbestandteile 
zugegen sind, deren optisches und elektrisches Verhalten bei hohen 
Temperaturen sich der gesonderten Feststellung entzieht. Der Be- 
weis, da es sich nicht um einfache Wirkungen der hohen Tempe- 
ratur, sondern um Erscheinungen handelt, die den chemischen Ele- 
mentarvorgang der Oxydation begleiten, mu8 auf Umwegen erbracht 
werden, die in neuerer Zeit insbesondere A. Reis?) mit Scharfsinn 
und experimentellem Geschick bei den Flammen verschiedener Brenn- 
stoffe beschritten hat. 

Dem unmittelbaren Nachweise, daB die Zone der stehenden 
Explosion zu der Aussendung von Licht und der Bildung elektrischer 
Trager nicht oder wenigstens nicht allein durch die hohe Temperatur, 
die in ibr herrscht, Anla8 gibt, sondern da8 auch die chemischen 
Elementarvorginge in dieser Zone eine Quelle dafiir abgeben, kommt 
man ndher, wenn man die in Rede stehende Flamme durch reich- 
lichen Zusatz von Kochsalz oder einem anderen Alkalihalogensalz zum 
Frischgase intensiv farbt und durch Lichtfilter oder prismatische Zer- 
legung dem Auge des Beobachters alle Strahlung fernhalt, die nicht 
von der Resonanzlinie des benutzten Alkalimetalles herriihrt. Auch 
in diesem Falle beobachtet man, wenn die Beladung mit Salzdampf 
nur geniigend grof ist, daB sich der Innenkegel gegen den Wassergas- 
raum durch eine stark bevorzugte Lichtemission abhebt. Dies Experiment — 
ist besonders eindrucksvoll in der Art anzustellen, daB man der Brenner- 
miindung die Gestalt eines langen Schlitzes gibt und die daraus hervor- 
brennende, durch Kochsalz oder Lithiumchlorid gefarbte Flamme an 
den Schmalenden mit Hilfe von etwas Salzsiiure entfirbt, die man 
dort (durch gesonderte Leitungen) der Flamme zufiihrt. Blickt man 
dann parallel zum Brennerschlitz durch die Flamme, so bildet der 
Innenkegel einen intensiv leuchtenden spitzbogigen Tunnel, gegen den 
sich nicht nur das Frischgas auf der inneren Seite, sondern auch, 
wenn auch in geringerem Mae, der Wassergasraum auf der auferen 
Seite dunkel abheben. Erst nahe am Aulenkegel zeigt sich wieder 


intensivere Resonanzstrahlung des als Salz beigemengten Metalles. 


Immerhin ist auch diese Erscheinung nicht ausreichend,um eine andere 
als thermische Herkunft der bevorzugten Lichtstrahlung sicherzustellen ). 


1) ZS. f. physik. Chem. 88, 513, 1914; Phys. ZS. 21, 601, 1920. 

2) Die Zone bevorzugter Resonanzstrahlung fallt mit dem Innenkegel nicht 
zusammen, sondern folgt ihm — in der Strémungsrichtung der Gase gerechnet — 
nach und reicht an der Spitze des Innenkegels wie ein selbstindiges farbiges 
Flammchen ziemlich weit hinauf. 
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Wir haben uns deshalb mit Flammen beschaftigt, deren Tempe- 
ratur mit Bestimmtheit unter der Grenze bleibt, bei welcher das Auge 
irgend eine Strahlung des schwarzen Kérpers wahrzunehmen vermag. 
Leuchterscheinungen solcher kalten lumineszierenden Gasreaktionen 
sind bekannt!). Aber bei diesen bekannten lumineszierenden Gas- 
reaktionen ist ebenso wie bei den lumineszierenden Umsetzungen, an 
denen feste und fliissige Stoffe beteiligt sind, die Zuordnung des 
Leuchtprozesses zu einem bestimmten Elementarvorgang schwierig. 
Die ausgesandte Lichtmenge bleibt weit hinter dem Betrage zuriick, 
der erwartet werden sollte, wenn jedes nach der stéchiometrischen 
Umsatzgleichung verschwindende Molekiil des Ausgangsstoffes zur 
Aussendung eines Lichtquants nach dem Einsteinschen Gesetze An- 
laB gabe. Der leuchtende Vorgang ist also in diesen Fallen ein 
seltener Vorgang, iiber den wir nichts Naheres wissen und tiber den 
wir aus der Beobachtung darum nichts Naheres lernen, weil das be- 
gleitende lichtschwache Bandenspektrum anderweitig unbekannt ist. 

Wir haben deshalb nach dem Falle gesucht, in welchem die 
kalte Flamme eine Lichtemission, und zwar eine Linienemission gibt, 
die uns anderweitig ganz genau bekannt ist, und wir haben diesen 
Fall verwirklichen kénnen, indem wir die Verbrennung von dampf- 
formigem Natrium in Chlorgas, Bromdampf, Joddampf oder Sauer- 
stoff vornahmen. Die Versuche wurden bei gewdhnlichem Druck 
ausgefiihrt, und die Temperatur wurde durch Verdiinnung mit Stick- 
stoff so niedrig gehalten, dafi wir mit Sicherheit unter der Grenze 
blieben, bei welcher der schwarze Kérper dem geschonten Auge 
irgend eine wahrnehmbare Strahlung darbietet. Dabei zeigte sich an 
der Einstrémungsstelle des mit Natriumdampf beladenen Stickstoffs 
in dem mit gasférmigem Halogen oder Sauerstoff erfiillten Raume eine 
kleine kegelférmige Flamme, die auf der kreisférmigen Ausstrémungs-- 
6ffnung von 3,5 bis 4 mm Durchmesser aufsa8 und etwa 5 bis 10 mm Héhe 
hatte. Sie gab bei Verwendung von Chlor auf schwach kontinuierlichen 
Grund die Strahlung der D-Linien in ausreichender Stiirke, um das 
Dublett bei subjektiver Beobachtung mit dem Spektralapparat auf- 
zulésen und objektiv mit angedeuteter Spaltung durch die Photo- 
graphie festzuhalten. Die sekundliche Kochsalzbildung betrug dabei 
1.10~§ bis 2.10—7 Mole, und das Einsteinsche Gesetz war sicherlich 
nicht erfiillt, da die Anzahl der gleichartigen Elementarprozesse nach 
dem angegebenen Umsatz 6.10% bis 1.102% pro Sek. betrug und 
die Aussendung von gleichviel Quanten mit der Wellenlinge der 


1) Trautz, Jahrb. d. Rad, 4, 136, 1907. 
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D-Linien nach bekannten Erfahrungen an Salzflammen eine erheblich 
groBere Flachenhelligkeit des kleinen Kegels hitte bedingen miissen. 

Das Wesentliche der Sache ist, daB die D-Linienstrahlung nur 
von Natriumatomen herriihren kann, die sich in chemisch unverbun- 
denem Zustande befinden, und nicht von Natriumatomen, die irgendwie 
vom chemischen Umsatz erfaSt sind. Denn die chemische Reaktion 
des Natriums hat die Anderung der Quantenbahnen seines Valenz- 
elektrons zum kennzeichnenden Merkmale. Ist aber das strahlende 
Atom yon den reagierenden Gebilden verschieden, so entfillt die 
bisher geltende Anschauung, nach welcher die reagierenden Teilchen 
die bei ihrer Reaktion verfiigbar werdende Energie ausstrahlen, und 
es leuchtet ein, da ein Zwischenvorgang vorhanden ist, durch den 
diese verfiigbare Energie an unverinderte Natriumatome tibergeht. 
Dieser Zwischenvorgang kann nur im ZusammenstoB erblickt werden, 
und dieses Versuchsergebnis fiihrt zu der folgenden Auffassung der 
Vorgange, bei denen die chemische Reaktion von einer die schwarze 
Strahlung bei der gleichen Temperatur iibertreffenden Lichtemission 
begleitet ist. 

Bei der Einwirkung eines selbstindigen Massenteilchens A auf 
ein anderes B besteht der Vorgang in der Bildung eines Additions- 
produktes AB, die von einer bedeutenden Energieainderung begleitet 
ist. Die bei dem Zusammentritt verfiighar werdende Energie ver- 
bleibt dem Additionsprodukt AB, solange dasselbe nicht mit anderen 
Teilchen zusammensté8t oder durch einen freiwilligen Zerfall sich 
aufsplittert. Der Riickzerfall von AB in die urspriinglichen Bestand- 
teile A und B kann auSer Betracht bleiben, da nur die Fille zur 
Erérterung stehen, in denen die gegenseitige Einwirkung von A und 
B za einer chemischen Veranderung fiihrt. Eine Abgabe der ver- 
fiigbaren Energie durch Strahlung erfolgt nicht, wenigstens nicht in 
einem?!) Quantensprung. Wenn sie eintrite, so wiirden wir die 


1) Uber die Méglichkeit der Abgabe der verfiigbaren Hnergie in vielen 
kleinen Quanten, also in Form ultraroter Strahlung, kann nach der derzeitigen 
Erfahrung nichts ausgesagt werden. Sie soll durch die Ausfihrungen im Text 
weder behauptet noch bestritten werden. Ihre Vernachlassigung im Gange der 


,Betrachtung soll lediglich die Vorstellung zum Ausdruck bringen, da sie in 


einem Molektlhaufen, in dem haufige Zusammenstéfe vyorkommen, nicht das 
Charakteristische der Vorgange ausmacht. Ebenso bleibt mangels experimenteller 
Unterlagen die Vorstellung unerértert, dab eine Abgabe der verfiigbaren Hnergie 
in einem Quantensprung durch eine Aufbauainderung des Primiarteilchens AD 
ermoéglicht werden kann, die ihrerseits durch einen geeigneten Zusammenstof 
hervorgebracht wird. Es lage nahe, diese Vorstellung zur Deutung des kon- 
tinuierlichen Grundes zu verwenden, der zugleich mit der Linienemission beob- 
achtet wird, wenn sich Bandenstruktur in dem kontinuierlichen Grund nach- 
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chemischen Reaktionen, die mit hoher Energieinderung verlaufen, 
von der Aussendung einer michtigen, nach dem Einsteinschen Ge- 
setz voraussehbaren sichtbaren Strahlung begleitet finden. Tatsachlich 
macht aber die sichtbar ausgestrahlte Energie in allen Fallen, in 
denen nicht eine sehr hohe Temperatur ins Spiel kommt, nur einen 
kleinen Bruchteil der chemischen Energieinderung aus. Die verfiig- 
bare Energie der Teilchen AB wird durch Zusammenst6Be mit an- 
deren Gasmolekiilen oder mit den GefaSwandungen zerstreut. Dieser 
Vorgang fihrt zu der Temperatursteigerung der Reaktionsmasse und 
erlaubt, die verfiigbare Energie als Warmeténung des chemischen 
Vorganges kalorimetrisch zu messen. Der grofe Energieunterschied 
der Primirteilchen AB, die die verfiigbare Energie noch enthalten, 
und der Endteilchen AB, die dieselben Komponenten besitzen, aber 
die verfiigbare Energie durch StéSe zerstreut haben, bedingt Aufbau- 
unterschiede beider, die den Riickschlu8 aus bekaunten EHigenschaften 
der Endteilchen (Elektronenanordnung, elektrisches Moment, Ab- 
sorptions- und Emissionsvermégen u. dgl.) auf das Verhalten der 
Primiarteilchen verbieten. Es besteht ein bedeutsamer Unterschied 
zwischen der Bildung ein und desselben Komplexes AB aus ge- 
ladenen Teilchen, der auf dem Wege des Quantensprunges erfolgt 
und Endteilchen liefert, wahrend die verfiigbare Energie zur Aus- 
strahlung kommt, und der Bildung desselben Komplexes aus un- 
geladenen Bestandteilen, bei dem die Quantenbahnen nach N. Bohr 
und P. Ehrenfest adiabatisch ohne Strahlung verindert werden und 
Primarteilchen entstehen. Die verfiigbare Energie von Primarteilchen 
kann bei ihrem Zusammenstof mit anderen Molekiilen an diese iiber- 
gehen und sie zu der ihnen eigentiimlichen Lichtemission anregen. 

DaS das thermische Leuchten der Gase durch Sto8 angeregt 
wird, ist eine Vorstellung, die vielleicht nicht mit Schirfe aus- 
gesprochen ist, jedoch nach dem Stande der Bohrschen Theorie und 
nach den Erfolgen, die J. Franck auf dem Gebiete der Lichterregung 
experimentell und theoretisch erzielt hat, besonders nahe gelegen ist. 
In einem isothermen Gasraume von hoher Temperatur, in welchem 
sich lediglich der Dampf eines einatomigen Metalles befindet und 
thermisches Gleichgewicht sowohl in Hinsicht auf die Strahlung als 
in Hinsicht auf die kinetische Energie der Metallatome besteht, ist 
ein bestimmter Bruchteil erregter Metallatome stiindig vorhanden, der 
sich thermodynamisch aus dem Energieunterschiede des erregten und 
unerregten Zustandes und aus den chemischen Konstanten in diesen 
beiden Zusténden berechnen 1a8t. Die erregten Metallatome, unter 
denen wir der Einfachheit wegen nur diejenigen betrachten wollen, 
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bei denen das fiir die Erregung maSgebliche Valenzelektron den 
kleinsten méglichen Quantensprung, also den Sprung von der Ruhe- 
bahn auf die Resonanzbahn, ausgefiihrt hat, bilden sich einerseits 
durch Absorption von Quantenstrahlung und andererseits durch den 
StoB solcher unerregter Metallatome, die an kinetischer Energie den 
der Temperatur entsprechenden Mittelwert iiberschreiten. Je tiefer 
die Temperatur ist, um so gréSer mu8 diese Uberschreitung sein, 
damit die kinetische Energie ausreicht, um das unerregte Atom beim 
Zusammensto& in ein erregtes iiberzufiihren. Je gréBer die Uber- 
schreitung sein mu, um so seltener sind nach der Maxwellschen 
Geschwindigkeitsverteilung die Atome, die die erforderliche hohe 
kinetische Energie besitzen. Die erregten Atome kehren in den un- 
erregten Zustand teils dadurch zuriick, daB sie nach Ablauf ihrer 
Lebensdauer Quantenstrahlung abgeben; zum Teil aber erfahren sie 
einen strahlungslosen Riickgang, indem sie wahrend ihrer Lebens- 
dauer mit unerregten zusammenstofen. Bei diesem ZusammenstoB 
kann die Erregungsenergie zu kinetischer Energie werden, so daB 
beide Atome unerregt, aber mit sehr gewachsenem Besitz an kineti- 
scher Energie aus dem Zusammensto8 hervorgehen. 

Liegt nicht reiner einatomiger Metalldampf unter den betrachteten 
Verhiltnissen vor, sondern etwa der Dampf einer Halogenverbindung 
wie Chlornatrium, die wir entsprechend den Verhiltnissen von Druck 
und Temperatur zum erheblichen Teile in Chloratome und Natrium* 
atome aufgespalten denken wollen, so tritt zu den geschilderten 
Mechanismen des Entstehens und Verschwindens erregter Natrium- 
atome ein weiterer hinzu. In diesem Falle werden namlich aus 
Chloratom A und Natriumatom B die Primirteilchen AB von Koch- 
salz mit hoher verfiigbarer Energie entstehen, die beim Zusammen- 
sto8 mit Natriumatomen durch Abgabe der verfiigbaren Energie er- 
regend wirken kénnen, ohne daS es hoher kinetischer Energie bei 
einem der StoBteilnehmer bediirfte. Umgekehrt kénnen erregte Atome 
yon geniigender kinetischer Energie strahlungslos verschwinden, indem 
sie Kochsalzteilchen, die durch ZusammenstiBe ihre aufgespeicherte 
Energie verloren haben, in die Elementarteilchen von Chlor und 


Natrium zerschlagen. 


Fiir den Zustand des thermischen Gleichgewichtes und die 
mit ihm verkniipften Verhiltnisse wird also durch die hier behandelte 
chemische Lichterregung in letzter Linie nichts gewonnen als das 
Verstindnis einer weiteren Ubergangsméglichkeit der Elektronen von 
einer Bahn auf die andere Bahn beim Zusammensto8 der Atome und 
Molekiile, welchen sie angehdren. Bei chemischen Vorgingen, die 
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sich auBerhalb des thermischen Gleichgewichtes abspielen, 
fallt auf die hier behandelte Erregungsweise offenbar ein viel stérkeres 
Gewicht. Solche Vorginge haben wir einmal in dem Temperatur- 
gebiete in groBer Zahl, in dem das Auge eine sichtbare Strahlung 
des schwarzen Kérpers nicht wahrzunehmen vermag. In diesem Ge- 
biete, das bis 525°C hinaufreicht, sind zahlreiche chemische Vorginge 
in der belebten und unbelebten Natur von Lichterscheinungen be- 
gleitet, die wir als Erregung schwingungsfahiger Gebilde durch die 
kinetische Einwirkung der chemischen Primarprodukte auffassen. Dab 
die Lichtemission dabei immer klein ist im Verhaltnis zu dem Be- 
trage, der sich bei Anwendung des Einsteinschen Gesetzes berechnen 
wiirde, erscheint uns als eine Folge des Umstandes, da die meisten 
Primarteilchen AB ihren Energieinhalt durch Stéfe zerstreuen, die 
nicht erregend wirken. Der andere Fall, in welchem diese chemische 
Art der Erregung von Bedeutung erscheint, findet sich bei hohen 
Temperaturen, und zwar dann, wenn eine auf erordentlich schnelle 
und starke Bildung von Primirteilchen in einem besonders engen 
Gebiete stattfindet, so daB8 die Primarteilchen AB zeitweilig einen 
merklichen Bruchteil der ganzen Gasmasse ausmachen!). Diesen Fall 
finden wir in den Explosionszonen der Gase, deren bekanntestes Bei- 
spiel der Innenkegel der Bunsenflamme bildet. Wir méchten glauben, 
daB die erliuterte chemische Erregung unter diesen Umstianden einen 
so groBen Betrag annehmen kann, daB sie zu dem Temperaturleuchten 
einen deutlichen Zuwachs stellt). 

Ein genaueres EHindringen in den gekennzeichneten Zusammen- 
hang begegnet der Schwierigkeit, da8 in den meisten leicht zuging- 
lichen Fallen der chemische Vorgang nicht auf die Bildung einer 
einzigen Sorte von Primirteilchen beschrankt ist. Schon bei der 
Kinwirkung von Natriumdampf auf Chlorgas werden wir Primir- 
teilchen und Endteilchen von NaCl, und Primarteilchen und. End- 


1) Trautz hat gefunden, daB bei den lumineszierenden Vorgingen die 
Strahlung der Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist (ZS. f. phys. Chem. 53, 
108, 1905). 

2) Diese Art der Anregung des Leuchtens durch Erzeugnisse gewéhnlicher 
chemischer Vorginge, die mit groBer Energie verlaufen, entspricht der Alteren 
und darum weniger entwickelten Vorstellung, die Strutt (Proc. Roy. Soc. (A) 
85, 224, 1911; 86, 105, 1912) auf Grund der von ihm und Fowler ausgefiihrten 
Untersuchungen tiber die Anregung der Linienspektren des Natriums, Kaliums, 
Magnesiums, Cadmiums, Quecksilbers, Zinks, Bleies und Thalliums durch seinen 
elektrisch aktivierten Stickstoff ausgesprochen hat. Zwar findet bei ihm allgemein 
eine chemische Reaktion des aktiven Stickstoffs mit dem anderen beteiligten 
Stoffe statt. Aber das Charakteristische fiir die Anregung der Linienspektra 
sieht er nicht in diesen chemischen Vorgingen, sondern in dem Hnergietibergang, 
der von dem aktiven Stickstoff zu den Metalldampfatomen stattfindet. 
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teilchen von NaCl zu unterscheiden haben, die aus den ersteren durch 
Folgereaktion hervorgehen. Da uns nur der gesamte Energieunter- 
schied der getrennten Natrium- und Chlormolekiile gegen die Kochsalz- 
endteilchen bekannt ist, so kénnen wir nicht angeben, wie grof 
die verfiigbare Energie der verschiedenen Sorten von Primfrteilchen 
ist, und sie nicht mit der Quantenenergie der Strahlung vergleichen, 
die nach dem Zusammensto8 von Natriumatomen in Form von D-Linien 


; ausgestrahlt wird. Immerhin lat der Vergleich des Gesamtunter- 
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schiedes der Energie, der pro Mol Kochsalzdampf gegeniiber Natrium- 
dampf und Chlorgas nach den bisher bekannten Daten 77 cal be- 
trigt, mit der Quantenenergie der D-Linienstrahlung, die auf das Mol 
bezogen 49 cal betragt, das Auftreten von Primarteilchen verstehen, 
deren verfiigbare Energie die zur Anregung des Natriumdampfes er- 
forderliche Energie iibertrifft. Einen zuginglichen Fall, bei dem nur 
eine Sorte Primirteilchen von Haus aus zu vermuten ist, bietet die 
Reaktion von Quecksilberdampf mit Chlorgas, bei der durch grofe 
Verdiinnung des Quecksilberdampfes mit Stickstoff die Temperatur- 
erhdhung im erwiinschten Umfange herabgesetzt und die erreichte 
Héchsttemperatur wie bei der Natriumverbrennung unter der Grenze 
der Granglut des schwarzen Kérpers gehalten werden kann. Da das 
Quecksilber in Form von Atomen, das Chlor in Molekiilen vorhanden 
ist, so sind Primirteilchen HgCl, zu erwarten. Das Endergebnis des 
Vorganges, das Quecksilberchlorid, besitzt dieselbe chemische Zu- 
sammensetzung. Aussendung der bei der Verwendung des Natriums 
beobachteten Resonanzstrahlung darf hier nicht erwartet werden, weil 
die Quantenenergie der Resonanzstrahlung bei 253,6 ww auf das Mol 


bezogen l1llcal betragt, wahrend die Warmetinung fiir die Ver- 


brennung eines Atomgewichtes Quecksilber mit einem Molekular- 


-gewicht Chlor zu einem Molekulargewicht dampfférmigen Quecksilber- 


chlorids nur 53cal ausmacht, was einer Wellenlange von 546 wu 
entsprechen wiirde. In der Tat konnte auch keine Resonanzstrablung 
entdeckt werden. Dennoch verlief der Vorgang nicht ohne Licht- 


 aussendung, sondern es traten Banden anf, die sich iiber das Gebiet 


von 595 bis 300 up erstreckten. Zum Verstandnis der Erscheinung 
scheint uns der Gedanke geeignet, da die Reaktionszone eine aufer- 


_ordentlich diinne Schicht bildet und die Primirteilchen in ihr eine 


erhebliche Dichte erlangen. Nun ist die Reaktionszone auf der einen 

Seite von einer Mischung aus Stickstoff und Quecksilberdampf, auf 

der anderen von einer solchen aus Stickstoff, Quecksilberchloriddampf 

und Chlorgas begrenzt, und wir diirfen die Bandenspektren erwarten, 

die durch Abgabe der verfiigbaren Energie an die Teilchen der 
22* 
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Nachbarschichten erregt werden kénnen. Zugleich aber macht die 
merkliche Dichte der Primirteilchen in der Reaktionszone Zusammen- 
stoBe derselben untereinander glaubhaft, bei denen die verfiigbare 
Energie des einen auf Kosten der verfiigbaren Energie des anderen 
wachsen mag. Durch diese Wechselwirkung kénnen die Primar- 
teilchen fiiglich einen verschiedenen Bestand an verfiigbarer Energie 
erlangen und danach beim Zusammenstof an erregbare Teilchen ab- 
geben, gleich als ob sie nicht aus einer einheitlichen Reaktion mit einer 
Wirmeténung von 53cal hervorgegangen, sondern durch chemische 
Vorgiinge mit verschiedener Warmeténung erzeugt waren. Klarerer 
Einblick wird sich vielleicht durch naheres Studium des Spektrums 
der Erscheinung gewinnen lassen. 

Der Fall des Quecksilbers fiihrt noch einmal zu den Explosions- 
zonen der Flamme und zu den Lumineszenzerscheinungen bei niedriger 
Temperatur zuriick. Fehlen dem reagierenden System leicht anregbare 
Bestandteile, so wird, wie wir aus den voranstehenden Angaben schlieSen, 
kein Leuchten auftreten. Einen solchen Fall bietet die Flamme des 
reinen Wasserstoffs in iiberschiissiger Luft. Auf der anderen Seite fol- 
gern wir, da die Anregung von Banden jenseits der thermochemisch 
berechneten violetten Grenze der Wellenlangen sich um so eher erwarten 
1aBt, je heftiger der chemische Vorgang verlauft und je gréBer darum 
der Anteil ist, den die Primirteilchen von den Bestandteilen der 
Reaktionszone ausmachen. 

Der Ubergang zu der Elektronenemission bei chemischen Reak- 
tionen, die Haber und Just studiert haben, ergibt sich durch Beob- 
achtungen, die wir angestellt haben, indem wir Kaliumdampf und 
Sauerstoff nicht bei gewéhnlichem, sondern bei tiefem Drucke in emem 
elektrischen Felde aufeinander wirken lieBen. Eine bedeutende Leit- 
fihigkeit zeigt, da dabei elektrisch geladene Bestandteile auftreten, 
wie dies bei der Einwirkung von Phosphordampf auf Sauerstoff lange 
bekannt ist. Es liegt nahe zu vermuten, daf die negativen Trager 
in diesem Falle Elektronen sind, doch haben wir diesen Nachweis 
bisher nicht erbracht, und die nahere Erérterung wird deshalb zweck- 
maBig noch zuriickgestellt werden. Bemerkt sei, dab bei diesen Ver- 
suchen keine Lichterscheinung zu beobachten war, obwohl mit ge- 
schontem Auge danach gesucht wurde. 

Die Beobachtung, daB der chemische Vorgang unter den Bedin- 
gungen, die der Aussendung von elektrischen Tragern besonders 
giinstig sind, bei niedrigem Druck, kein merkliches Leuchten zeigt, 
findet sich auch unter den Feststellungen, die Haber und Just iiber 
die Elektronenemission bei den chemischen Reaktionen von festen 
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und fliissigen Alkalimetallen mit Halogenen und 4hnlichen Stoffen 
gemacht haben. Sie haben sich vergeblich um die gleichzeitige Wahr- 
nehmung eines Leuchtens bei ihrem Reaktionseffekt bemiiht. Ver- 
suche von Petrie und E. Linnemann andererseits, die neuerdings ') 
wiederholt und erweitert worden sind, lehren, dafS man unter gewohn- 
lichem Druck bei der Oxydation von festem Kalium und Natrium 
oder ihrer Legierung sichtbare Strahlung erhalt. 

Beachtet man, daB die Elektronenemission von der zuvor behan- 
delten Anregung eines Atoms zum Leuchten sich nur dadurch unter- 
scheidet, daB bei der Anregung das maSgebliche Elektron von der 
Ruhebahn auf die erste Quantenbahn, bei der Elektronenemission hin- 
gegen auf eine unbegrenzte hohe Quantenbahn gehoben wird, und 
daf der Unterschied zwischen der im einen und anderen Falle erfor- 
derlichen Energie von derselben GréSenordnung ist wie die Anregungs- 
energie (Ionisierungsspannung) selbst, so sieht man leicht, daB sich 
die Theorie der Elektronenemission nach denselben Gesichtspunkten 
entwickeln laBt, die wir eben fiir die Anregung des Lenchtens auf 
chemischem Wege vorgetragen haben. 


Experimenteller Teil. 


1. Bei der Herstellung einer Flamme mit Hilfe von Natriumdampf 
und Halogen, bei der die Temperatur mit Sicherheit unter der Tem- 
peratur von 525° C blieb, unter der der schwarze Kérper kein sicht- 
pares Leuchten zeigt2), hat uns die folgende Uberlegung geleitet. 
Wenn man Stickstoff mit dem Dampf von Natrium beladt und diesen 
natriumhaltigen Stickstoff mit gasformigem Halogen zusammentreten 
148t, so muB die auftretende Reaktionswirme nicht nur das entstehende 
Natriumsalz, sondern auch den beigemengten Stickstoff erhitzen. Ist 
der StickstoffiiberschuB8 sehr grof, so wird die eintretende Temperatur- 
steigerung sehr klein. Man braucht die eintretende Temperatursteige- 
rung nicht genau zu kennen. Es geniigt, einen Héchstwert festzu- 
stellen, hinter dem sie mit Sicherheit zuriickbleibt. Wenn die Temperatur, 
die die Gase vor der Beriihrung haben, vermehrt um diesen Héchstwert 
unter 525°C bleibt, so ist die vorgeschriebene Bedingung erfiillt. 

Um diesen Hichstwert zu finden, sind wir so vorgegangen, dab 
wir zunichst die Dampfdrucke des Natriums in dem Temperaturgebiet 
yon 473 bis 565°C neu bestimmt haben. Die Ausfiihrung der Ver- 
suche ist im Anhang beschrieben, die Ergebnisse sind die folgenden: 


1) Trautz, ZS. f. phys. Chem. 53, 70, 1905; Reboul: CO. R. 168, 1195, 1919. 
2) Draper, Amer. Journ. of Science (2) 4, 1847; O. Lummer, Leuchttechnik, 
9, Aufl, 1918, 8.43 u. 63; H.N.Harvey, The nature of animal light 1920, 8. 20. 
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Temperatur | Natriumdampfdruck 
He | Absol. Temperatur : in, ome 
473 | 746 i 2,01 
500 | 773 | 3,59 
540 | 813 } 7,90 
565 | 838 } 12,41 


Sie sind von Ladenburg und Minkowski!) mit eigenen Beob- 


achtungen nach ganz anderer Methode sowie mit Messungen einer — 


Reihe von anderen Beobachtern inzwischen vergleichend mit dem Er- 
gebnisse erértert worden, da§ alle Daten in sehr guter Ubereinstimmung 
stehen mit Ausnahme der 4Alteren Bestimmungen von Gebhardt?). 
Das Bereich, in welehem der Dampfdruck des Natriums durch die 
zusammenstimmenden Messungen verschiedener Beobachter gut be- 
kannt ist, reicht danach von 565° bis zu 170°C hinab. 

Nun wurde Stickstoff, der durch Uberleiten iiber drahtférmiges 
metallisches Kupfer bei héherer Temperatur von Sauerstoff befreit 
und durch festes Kali und Phosphorpentoxyd gereinigt und getrocknet 
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war, bei bekannter Temperatur tiber Natrium geleitet. Das Natrium 
befand sich in einem Metallschiffchen von 30 bis 35 em Lange in 
einem elektrischen Ofen 0, aus Metallrohr mit Drahtwicklung (Fig. 1), 
der auf seiner ganzen Lange wihrend der Versuchszeit keine griéBeren 
Temperaturunterschiede als maximal 11/,° bei der héchsten gepriiften 
Temperatur von 550° besaB. Die benutzten Versuchstemperaturen 
lagen tiefer, so daB die Gleichférmigkeit der Ofentemperatur noch 
gréBer war. Das: Schiffchen befand sich in dem Glasrohr A von 
1,2 cm Weite und der Stickstoff trat bei F ein. Die Temperatur im 
Ofen wurde an zwei Stellen durch zwei Thermopaare dauernd kon- 
trolliert, die zwischen dem Glasrohr A und der Ofenwandung lagen 
und durch die Siedepunkte von Anilin, Benzophenon, Antrachinon 
und Schwefel geeicht waren. Stagnierte der Stickstoff in dem Glas- 
rohr, so sattigte er sich mit Natrium bis zu dem der Temperatur ent- 
sprechenden Dampfdruck. Strémte der Stickstoff mit der fiir die 
Beobachtung der Flammenerscheinung zweckmaBigen Geschwindigkeit 


1) ZS. f. Physik 6, 158, 1921. 
*) Dissertation Erlangen, 1903. 


Fig. 1. 
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von 190 bis 200 cem pro Minute (bezogen auf Zimmertemperatur und 
Atmosphirendruck), so blieb der Natriumgehalt unter dem Sattigungs- 


wert. Fiir die Berechnung des Hichstwertes der Temperatursteigerung 
wurde angenommen, dafs der Natriumgehalt im Stickstoff stets den 
Sattigungsdampfdrack erreichte. Es wurde also die Temperatursteige- 
rung unter Annahme eines hédheren Natriumgehaltes im Stickstoff 
berechnet als den Tatsachen entsprach und dementsprechend eine 
gréBere Temperatursteigerung rechnerisch gefunden als tatsachlich 
eintreten konnte. Die Warmeténung bei der Vereinigung von Natrium 
und Chlor wurde aus den thermochemischen Gleichungen entnommen: 


Natest = 1/, Cl, gas — Na Cleese — Dies cal 
Nagest = "Naj - = )26)cal 


Nagas a 2 Cl, a — NaCliest + 123,7 cal. 
Die Verdampfungswiarme entspricht der Dampfdruckformel 


log p == — art — 1,178 log T + 11,435. 

DaB bei der Reaktion tatsichlich Kochsalz und nicht etwa eine 
Substanz entsteht, bei deren Bildung noch mehr Energie frei wird, 
bedarf chemisch keiner weiteren Begriindung und ergibt sich zudem 
unmittelbar aus der Priifung des Niederschlages, der aus dem Ver- 
brennungsvorgang hervorgeht. Daf das entstehende Kochsalz in fester 
Form in die thermochemische Rechnung eingefiihrt wird, hat seine 
Begriindung in dem auBerordentlich niedrigen Dampfdrucke des Salzes 
bei den Versuchstemperaturen. Soweit es aber nicht fest, sondern 
dampfformig auftritt, bewirkt es lediglich eine Verminderung der 


Wirmeentwicklung und des Temperaturanstieges. Die thermochemi- 


sche Rechnung mit festem Kochsalz als Reaktionsprodukt kann also 
den berechneten Wert der Temperatursteigerung nur zu hoch, aber 
niemals zu niedrig machen. Die mit der Héchstannahme tiber den 
Natriumgehalt nach den angegebenen thermochemischen Daten be- 
rechnete Wirmeentwicklung liefert den Héchstwert der Temperatur- 
finderung 4t nach der Formel 
At (7,34 .[b — pna] + 12,6. pra) = 123 700.pna, 

wo 7,34 fiir die Molwarme des Stickstoffs und 12,6 fiir die des festen 
Kochsalzes steht; pya ist der Dampfdruck des Natriums in Millimeter 
Quecksilber und b der im gleichen Mabe ausgedriickte Gesamtdruck 
des Stickstoffnatriumdampfgemenges. Mit diesen Werten ergeben sich 
die in der folgenden Tabelle fiir verschiedene Temperaturen ta des Ofens 0, 
(Fig. 1) berechneten Werte 4t. Aus ihnen folgen die daneben gesetzten 
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Héchstwerte der Flammentemperatur, wenn die Temperatur der zu-_ 
gefiihrten Gase am Orte der Flammenbildung von ta nicht verschieden ist. 


 —————— el 


Pra oF Hochstwert der 
a in mm Hg Flammentemperatur 
540 7,9 1740 714 
500 3,59 79 579 
473 2,01 44 517 
450 151-9 26,5 476 
425 0,64 14,1 439 
400 0,416 9,2 H 409 
ote 0,245 5,4 380 
350 0,141 | Syl 353 


Die Flammenbildung erfolgt an der 3,5 bis 4mm weiten kreis- 
férmigen Miindung des Rohres A bei C. Der Teil des Reaktions- 
gefaBes, in welchem die Flammenbildung vor sich geht, steckt in 
einem gesonderten elektrischen Ofen O,, der unabhingig von 0, ge- 
heizt wird und dessen metallisches Heizrohr etwas enger ist als das 
des Ofens 0, und ein wenig in das letztere hineingeschoben werden 
kann. Die Temperatur in 0, wurde durch ein drittes (nicht gezeich- 
netes) Thermopaar ebenso wie die in O, festgestellt. Wurde der Ofen 
O, auf dieselbe Temperatur eingestellt wie der Ofen 0,, so iiberschritt 
die Ungleichheit der Temperatur auf die gemeinsame Lange beider 
Ofen und w&hrend der Versuchsdauer nicht den zuvor fiir Ofen 0, 
angegebenen Wert von héchstens 11/,° Fir manche Versuche wurde 
der Ofen O, heifer als der Ofen O, gehalten. In diesem Falle ver- 
lief das Gefille der Temperatur zwischen beiden Ofen, deren Metall- 
rohre dann ein wenig getrennt gehalten wurden, so steil, daf® das 
Schiffchen mit dem Natrium nicht mehr von diesem Gefille in Mit- 
leidenschaft gezogen wurde, sondern der ganzen Linge nach in dem 
gleichmaBig geheizten Ofenteil lag. 

Die Zufiihrung des Halogens zu der Flammenbildungsstelle C erfolgte 
durch das Rohr B, welches neben dem Rohr A durch den Ofen O, lief, um 
das Halogen auf dieselbe Temperatur wie den Stickstoffnatriumdampf 
zu heizen. Der Rauch des entstehenden Kochsalzes ging bei E mit 
dem Stickstoff und iiberschiissigen Halogen in einen Absorptionsturm. 
Zur unmittelbaren Kontrolle der Flammentemperatur wurde noch ein 
Thermoelement T benutzt, auf dessen Angaben indessen kein gréBeres 
Gewicht fallt. Es geniigt zu sagen, da8 sie in allen Fallen einen An- 
stieg zeigten, der hinter dem berechneten Héchstwerte erheblich zuriick- 
blieb. Die Lichterscheinung, die bei C auftrat, wurde durch eine seit: 
liche, in der Zeichnung nicht angegebene Ofendffnung beobachtet, die 
mit Glimmer verschlossen war. 


eh 


EY LY ee RR CCQ NT Oy ON, Ce Re MTL EE a Ce en 


PIRES 


tite) ainenaiin Diaitaaies 


Anregung von Gasspektren durch chemische Reaktionen. 815 
Stellt man beide Ofen auf gleiche Temperatur und laBt diese 
Temperatur langsam steigen, so tritt bei 350 bis 360° bei C das erste 
Reaktionsleuchten auf. Das Auge nimmt zuniichst, wohl durch Stibchen- 
sehen, einen graugriinlichen Schimmer wahr. Steigt die Temperatur 
héher, so erscheint bei C ein kleiner scharf begrenzter, in der Farbe 
des Natriumlichtes leuchtender Flammenkegel, der 5 bis 10 mm lang 
ist, auf der Miindung des Rohres A anfsitzi und mit seiner Achse in 
der Strémungsrichtung des Gases liegt. Seine Flichenhelligkeit nimmt 
mit steigender Temperatur rasch zu. Bei 473° gemeinsamer Tem- 
peratur beider Ofen, wo man entsprechend dem Werte 4¢ der Tabelle 
nach vollig sicher ist, da8 kein wahrnehmbares Temperaturleuchten 
vorhanden sein kann, war die Strahlung der Flamme bei C so groB, 
daf man mit einem Taschenspektroskop fiir gerade Durchsicht und 
angebauter photographischer Camera bei zweistiindiger Exposition die 
Natriumlinie mit anzedeuteter Aufspaltung photographieren konnte. 
Bei direkter Beobachtung mit dem Auge und engerem Spalt reichte 
die Helligkeit, um die D-Linie aufzuspalten. AuBer der D-Linie 
emittierte die Flamme den kontinuierlichen Untergrund, den auch die 
mit Bromnatrium gefarbte Bunsenflamme zeigt. Vielleicht war dieser 
Untergrund im Verhialtnis zur Natriumstrahlung hier sogar etwas heller 
als in einer Bunsenflamme, die die Natriumlinie mit gleicher Intensitat 
gab. Stellte man den Stickstoffnatriumstrom ab und erhitzte den 
Ofen O, auf den berechneten Héchstwert der Flammentemperatur, 
so da8 durch das Glimmerfenster die schwarze Strahlung austrat, die 
der berechneten Héchsttemperatur entsprach, so war nicht die Spur 
eines Leuchtens erkennbar. 

Die unterste Grenze der Temperatur des Ofens O,, bei der noch 
eine Leuchterscheinung bei C erhalten werden konnte, wurde bei 340° 
erreicht, als der Ofen 0, auf 450 bis 475° geheizt wurde. Dahei 
mufte der Kunstgriff angewendet werden, daB beide Gasstréme, der 
Stickstoffstrom wie der Chlorstrom, abgestellt und dann der Stickstoff- 
strom nur fiir einen Augenblick angestellt wurde. Dadurch kam ein 
Sto8 von natriumhaltigem Stickstoff, der der Siattigung bei 340° sehr 


nahe war, zu der Verbrennungsstelle bei C. 


Dieselben Erscheinungen wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Chlor Brom oder Jod, mit dem vier- bis fiinffachen Stickstoffvolumen 
verdiinnt, durch das Rohr B zur Verbrennungsstelle C gefiihrt wurden. 
Die Lichtstérke aber war erheblich geringer als bei der Verwendung 
von Chlor, und dieser Unterschied bestand selbst dann, wenn das 
Chlor in gleicher Weise wie das Brom oder Jod mit Stickstoff vor 
der Hinfiihrung verdiinnt wurde. 
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Ferner lieB sich an Stelle der Halogene trockener Sauerstoff ver- 
wenden. In diesem Falle war die Lichtstirke ebenfalls geringer als 
bei der Benutzung von Chlor und etwa gleich derjenigen, die bei 
Benutzung von Brom beobachtet wurde. 

2. Wenn man bei den vorbeschriebenen Versuchen das Natrium 
durch Quecksilber ersetzte, so zeigte sich statt des gelben Flammen- 
kegels an der Stelle C ein griiner Kegel. Die untere Grenze der 
gemeinsamen Temperatur beider Ofen, bei welcher die Flamme deut- 
lich sichtbar wurde, wechselte innerhalb 210 bis 220° C, je nach dem 
Beobachter, und bei ein und demselben Beobachter nach dem Tage. 
Die Geschwindigkeit des Stickstoffstromes war dieselbe wie im 
Falle des Natriums. Rechnet man ebenso wie bei den Natriumver- 
suchen den Héchstwert der méglichen Temperatursteigerung unter 
der sicherlich zu weit gehenden Annahme aus, daf der Stickstoff an 
Quecksilberdampf vollstindig gesattigt bei C mit dem Chlor in Be- 
rihrang kommt, so ergeben sich folgende Werte. Die Warmetoénung 
betrigt hier, wo das entstehende Reaktionsprodukt (Quecksilberchlorid) 
bei der Flammentemperatur mit Sicherheit gasférmig ist, gema$ den 
thermochemischen Werten 

Hegniss. + Clogas = Hg Clotest + 54,5 cal 
He Closest = HgClygas — 14,8 cal 
Haass. == Hess — 13,8 cal 


Hees +t Cliges = Hg Ol. on, + Sa,oupee 


Setzt man die spezifische Warme des Stickstoffs bei der Flammen- 
temperatur wie zuvor mit 7,34 und die des Quecksilberchloriddampfes 
mit ihrem theoretischen Mindestwert von 7,94 ein, so berechnet sich 
fiir die Héchsttemperatur, wenn die gemeinsame Ofentemperatur 210° 
betrigt, der Wert 210 + 215 = 425°C. Betrigt sie aber 220°, so 
ergibt sich 220 + 306 = 526°C. Die wirklichen Flammentempera- 
turen liegen sicher darunter. Auch hier wurde zur vermehrten Sicher- 
heit festgestellt, daB bei Abstellung des Stickstoffquecksilberstromes 
und Heizung des Ofens 2 auf die berechnete Flammenhéchsttemperatur 
nicht die mindeste Lichtstrahlung aus dem Ofeninnern durch das 
Glimmerfenster in das Auge gelangte. 

Die Helligkeit dieser Quecksilberflamme gestattete die spektrale 
Beobachtung mit schwacher Dispersion, ohne da die Flammentem- 
peratur iiber 525° getrieben wurde. Fiir die photographische Auf- 
nahme aber war es wiinschenswert, durch hédheren Quecksilberdampf- 
druck die Flamme heller und heifer zu machen, um die Expositionszeit 
abzukiirzen. Die Beobachtung bei der Temperatur unterhalb 525° 
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zeigt deutlich Maxima und Minima im Spektrum, die Bandenstruktur 
verraten. Die Lage dieser Maxima und Minima wird durch die Steige- 
rung der Flammentemperatur nicht geindert, wie wir uns iiberzeugt 
haben. An der photographischen Aufnahme war uns in erster Linie 
wegen der Feststellung gelegen, 
ob auch die bekannte Resonanz- 
linie des Quecksilbers bei der 
Wellenlange 253,6 uu auftrat. Um 
diese Linie im Falle ihres Auf- 
tretens zu finden, wurde eine Ver- 
suchsanordnung aus Quarz her- 
gestellt, die in Fig.2 wieder- 
gegeben ist. 

‘B ist ein weites Reagenzglas 
aus Quarz, in dem Quecksilber 
durch einen kleinen Bunsen- 
brenner erhitzt wird; die Tempe- 
ratur wird vom Thermoelement 
T, angezeigt. In dem Quecksilber 
liegt eine Glasspirale, durch die 
von W her Stickstoff geblasen 
wird. Dieser Stickstoffstrom trigt 
den Quecksilberdampf in den 
oberen Teil des Quarzrohres, der 
durch einen elektrischen Ofen A 
auf gleiche Temperatur mit dem 
Quecksilber gehalten wird. Von 
oben ragt eine Glashaube KX in 
das QuarzgefaB herein, deren seit- 
licher Ansatz V durch ein Glas- 
wollfilter za einer Wasserstrahl- 
pumpe fiihrt. Diese saugt stindig 
einen Luftstrom durch den Zwi- 
schenraum zwischen AK und B an 
und 148t weder Quecksilberdampf Fig. 2. 
noch Sublimat in das Zimmer ge- 
langen. Durch die obere Offnung der Haube K ist das unten um- 
gebogene Rohr C als Zuleitung fiir das Chlor und das Thermoelement 
T, eingefiihrt und mit einem Stopfen befestigt. 7; miBt die Tem- 
peratar im Gasraum und kann nach Einfiihrung in die Flamme einen 


ungefihren Anhalt iiber die dort herrschende Temperatur geben. In 
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der Hohe der Chlorflamme war eine Offnung im Asbestmantel des 
elektrischen Ofens, welche die Beobachtung mit dem Spektralapparat 
zulie8 und durch Gegenblasen von heifer Luft von aufen von Kon- 
densat freigehalten wurde. 

In diesem Apparate wurde die Quecksilberflamme mit einem 
Hilgerschen Quarzspektrographen aufgenommen. Das fliissige Queck- 
silber und der Dampfraum wurden auf 275 bis 280°C geheizt. Der 
Stickstoff wurde mit einer Geschwindigkeit von 240 ccm pro Minute 
zugefiihrt. Er nahm in vier Stunden, wie durch Wagung der Queck- 
silberabnahme im GefaS B festgestellt wurde, 42 g Quecksilber mit. 
Aus diesen Daten berechnet sich, da8 auf 57,6 Liter Stickstoff 5,04 Liter 
Quecksilberdampf von gleicher Temperatur und gleichem Drucke ent- 
fielen, und damit berechnet sich eine Temperaturerhéhung um 590° C 
in der Chlorflamme bei vollstiindiger Vereinigung zu Quecksilberchlorid, 
Wegefall aller Wirmeverluste und Zugrundelegung des Mindestwertes 
fiir die spezifische Warme des Quecksilberchloriddampfes von 7,94. 
In Ansehung der durch Heizung des Quecksilbers und des Gasraumes 
hervorgebrachten Temperatur von 275 bis 280° berechnet sich mit 
dieser Temperaturerhéhung eine Flammentemperatur von 865 bis 870°. 
Das mit einer Glashiille geschiitzte Thermoelement T, zeigte 610 bis 
630°. Kine thermische Emission der Quecksilberlinie 253,6 wu bei 
einer Temperatur des Quecksilberdampfes von 865°C muB als ganz 
ausgeschlossen gelten. Abgesehen davon, dai weder Gouy?) noch 
de Wattville*) oder Hartley und Ramage?) durch Einspriihen 
von Quecksilberchlorid in die Bunsenflamme ein Spektrum erhalten 
konnten, haben Paterno und Mazzucchelli*) den Quecksilberdampf 
bei 1500° im Quarzrohr ohne Emission gefunden. Trat die Linie 
253,6 wu also in unserer Flamme auf, so war ihre Erregung sicherlich 
wie die der D-Linien der Natriumflamme nicht thermischer, sondern 
chemischer Natur. 

Diese Quecksilberlinie war aber bei zehnstiindiger Exposition auf 
der photographischen Platte nicht zu finden, sondern diese zeigte 
lediglich ein Bandenspektrum mit schwach ausgebildeten Banden- 
képfen. Es setzte bei 595 wu an, zeigte ein erstes kleineres Maximum 
bei ungefihr 590 wu, ein zweites im ganzen Spektrum am stirksten 
ausgepragtes bei 560 wu und schwachere Maxima bei 550 wu, 540 wu, 
530 uu und 525 wu. Weiter nach violett folgt ein breites Minimum, 


1) Ann. de phys. et chim. (5) 18, 5—101, 1879. 

) Phil. Trans. (A) 204, 139, 1905. 

3) Trans. Roy. Dublin Soc. (2) 7, 339, 1902. 

*) Atti. R. Acad dei Lincei, Roma (5) 17 [2], 428, 1908. 
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dessen Schwerpunkt etwa bei 502 ww lag und dessen violette Grenze 


sich bei 470 wu befand. Ein neues Maximum folgte bei 461 wu und 
klang nach violett hin mit unbestimmtem Ende in der Nahe von 


300 wu ab. 
ae 
W - 
Semrenernerins = (9 = ay 


Fig. 3. 


3. Die Leitfahigkeit bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 


' Kaliumdampf wurde mit der Versuchsanordnung Fig.3 beobachtet. 


Das Reaktionsgefa& ist ein zylindrisches GlasgefiB R von 1,5cm 
lichter Weite, in welches zwei gegeniiberstehende kreisrunde Platin- 
bleche vom Durchmesser 0,Jcm in einem Abstande yon 3cm als 
Elektroden mit den Ableitungen EF, und E, eingefihrt sind. Von 
den beiden Blechen wird das eine durch eine Akkumulatorenbatterie 
aufgeladen, das andere iiber ein Spiegelgalvanometer zur Erde ab- 
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geleitet. Die Ableitung ,, die tiber das Galvanometer zur Erde 
fiihrte, verlief im erhitzten Gebiet in einem Glasrobre, das vollig frei 
in dem erwirmten Teil eines weiteren Glasrohres hing, ohne dessen 
Wande zu bertihren. Erst oben im kalten Teil des weiteren Glas- 
rohres war es durch Einschmelzen befestigt. Die Nebenskizze Fig. 3a 
zeigt diese Anordnung genauer, mit deren Hilfe ein Kurzschlu$ durch 
die heiSe Glaswandung des Reaktionsgefafes R vermieden wurde. 
Aus dem Glassack M, der seitlich an 

W das Reaktionsgefaf8 A angeblasen war, 
destilliert Kalium durch den Reaktions- 

raum R in die zur Hochvakuumpumpe 

fiihrende Leitung V. Die Einfiihrung des 


G E Kaliums erfolgte durch die Vorrichtung 
( 2 W = nach Evakuierung der ganzen An- 
V ordnung. Das in dem nach links oben 


zeigenden Griffteil von W_ enthaltene 

Metall gleitet in der durch die Figur an- 

gegebenen Stellung nach M hinab. Wird 

der Griffteil nach abwarts gedreht, 80 

ist das Kalium darin von der ibrigen 
Versuchsanordnung vollkommen abge- 

schlossen. Ein Gabelzweig des von dem 

Glassack M zur Einwurfvorrichtung W 

fiihrenden Fallrohres stellt nach links 

durch einen Hahn die Verbindung zu der 

Leitung her, die in der Figur frei endend 

dargestellt ist und in der Ausfiihrung zu 

R einem Mc Leodschen Manometer fiihrt. ¢ 
M Der mit dem Kaliumdampf in Reaktion 
E, tretende Sauerstoff, der stets mit dem 
vierten Teil seines Volumens an Stick- 
stoff gemischt war, wurde durch die Gas- 
leitung G im oberen Teil des Reaktionsgefabes Rzugefiihrt. Die ganze An- 
ordnung befand sich in einem Glaszylinder, in dem Chinolin (Sied ep. 238°C) 
siedete. Der Glaszylinder ist oben durch einen Korken verschlossen, durch 
welchen das Kiihlerrohr eines RiickfluSkiihlers (in der Figur nicht ge- 
zeichnet) hindurchfiihrt. Das Gefa8 ist durch einen 4uBeren Asbestmantel, 
der fiir die Beobachtung eine Offnung frei liBt, gegen Warmeverlust 
geschiitzt. Die Erwirmung erfolgt durch einen untergestellten Gasbrenner, 
dessen Strahlung durch eine Asbestschicht (in der Figur weggelassen) 
von dem GefiBboden abgehalten wird. Zur Regelung des Sauerstoff- 


Fig. 3 a. 
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Stickstoffstromes diente die Anordnung, die die linke Halfte der 
Fig. 3 darstellt. Das Gasgemisch trat bei A durch einen Blasen- 
zihler B (Schwefelsiuretropfen) in das kleine VorratsgefaB C und 
spiilte dieses durch, indem es durch die angesetzte kleine Wasch- 
flasche entwich. War C geniigend durchgespiilt, so wurde der zur 
Waschflasche fiihrende Hahn geschlossen. Durch die Kapillare, die 
von C nach dem GefaS D fiihrt, wurde das Gasgemisch mit Hilfe 
einer bei H angeschalteten Pumpe durch D hindurch in das Vorrats- 
gefaB F heriibergesaugt. Die Flasche D enthielt am Boden etwas 
Schwefelsiure von 0,01 mm Wasserdampftension, um eine Spur Wasser- 
dampf in das Stickstoff-Sauerstoffgemisch zu bringen und damit seine 
EHinwirkung auf den Kaliumdampf zu erleichtern. Die Pumpe bei H 
wurde so einreguliert, daB in dem Vorratsgefa8 F ein mit dem 
Quarzfadenmanometer nach Haber und Kerschbaum!) kontrollier- 
barer Druck von einigen zehnteln Millimetern Quecksilber dauernd 
bestand. Dieser Druck konnte mit Hilfe des vorerwahnten Mc Leod- 
schen Manometers kontrolliert werden, zu welchem der eine Gabel- 
zweig der auf der rechten Seite von F' ansetzenden Ausgangsleitung 
fiihrt. Der andere Gabelzweig fiihrt durch die Drosselschleife G von’ 
3mm Durchmesser, die dem verdiinnten Gase einen erheblichen Wider- 
stand bietet, zum ReaktionsgefaB. 

Es war beabsichtigt, durch Einregulieren des Sauerstoff-Stickstoff- 
stromes die Reaktion gerade zwischen die Elektroden im Reaktions- 
gefaB festzulegen. Dazu wurde der Gasdruck in F bei 0,04 bis 
0,05 mm gehalten. Die Versuche lehrten jedoch, da die Regulierung 
nicht geniigend fein war. Bei zu schwachem Gasstrom setzte sich 
die Reaktionszone an der Einstrémungsstelle (Miindung von G in R&) 
fest, bei geringer Verstirkung des Gasstromes wurde die Reaktions- 
zone durch R an die Ubertrittsstelle des Kaliumdampfes von M nach 
R gedringt. In beiden Fallen konnten keine befriedigenden Effekte 
erwartet werden. Es gelang aber immerhin, durch eine richtige Ein- 
stellung des Vakuums in F und des Vakuums in & die Reaktionszone 
so langsam durch # wandern zu lassen, daB die auftretende Leit- 
fahigkeit fiir eine wenn auch kurze Zeit mit dem Spiegelgalvanometer 


‘verfolgt werden konnte. Durch geeignete Auswahl der Kapillaren 


bei C konnten die beiden Druckwerte festgehalten werden, indem die 
zur Pumpe fiihrende Leitung K abgesperrt und die zur Hochvakuum- 
pumpe voll geéffnet wurde. In diesem Falle gelangte alles Gas, das 
das Robr B durchstrémte, nach R. Die Verschiebung des Schwefel- 


1) ZS. f. Elektrochem. 20, 296, 1914. 
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siuretropfens in B gab nach erfolgter Eichung die Stromungs- 
geschwindigkeit an. Diese betrug unter den angegebenen Umstanden 
0,006 36 cm® pro Minute Stickstoff-Sauerstoffmischung bei Atmospharen- 
druck und Zimmertemperatur. Voriibergehende Absperrung der 
Leitung G durch den zwischen F' und G gelegenen Hahn veranlafte 
die Riickwanderung der Reaktionszone an die Miindung von G und R. 

Gearbeitet wurde bei vélliger Dunkelheit; nur fiir die Ablesung 
der Instrumente erfolgte voriibergehend die kleinste ausreichende 
Erhellung der Skalen. Nach dem Anheizen wurde die Leitfahigkeit 
zwischen den beiden Elektroden im Vakuum, bei strémendem Sauerstoff- 
Stickstoffgemisch und bei Gegenwart von Kaliumdampf allein, der 
bei 238° nach Kroener?) 0,025mm Quecksilber besitzt, gepriift und 
zu Null gefunden. Zunichst lieBen wir den Kaliumdampf im Hoch- 
vakuum durch den Versuchsraum destillieren. Sodann wurde die 
Verbindung von F' nach R geéffnet und Sauerstoff-Stickstoffgemisch 
gelangte zam Kaliumdampf. 

Die folgenden Versuchsdaten geben die beobachteten Strom- 
starken als Funktion der in Sekunden gemessenen Zeit vom Zulassen 
des Sauerstoff-Stickstoffgemisches (80 Proz. Sauerstoff, 20 Proz. Stick- 
stoff) an gerechnet. Ein Skalenteil des Galvanometers bedeutet 
3,7.10-° Amp. Der Druck im Gefa8 F' betrug 0,2 mm, der Druck im 
Reaktionsgefa8 0,05 mm. Die untere Elektrode war auf — 15Volt geladen. 


DiGi Se cea ere ee 0 8 10 15 20 25 30 35 40 45 
Skalenteile ...0 0O 2 12 11 10 7 3 2 0 


Das Durchwandern der Reaktionszone durch den Versuchsraum stellt 
sich in den Zahlen deutlich dar. Bei einem zweiten sonst vollig 
gleichen Versuch wurde nach 50 Sek. der Sauerstoff-Stickstoffstrom 
abgestellt und die Riickwanderung der Reaktionszone von der Ver- 
bindungsstelle von M und R zur Einmiindung von G in R verfolgt. 


Zeit. + eats. sake ie a) p= (Os 50 60 65 80 
Skalenteile .... 0 14 13 12 0 7 4 0 


SchlieBlich wurde in der Zeit praktischer Konstanz des Galvanometer- 
ausschlages zwischen der 13. und 24. Sekunde der KinfluS der an die 
untere Elektrode gelegten Spannung auf die Gaivanometerausschlage 
mit folgendem Ergebnis verfolgt: 


STK” ee igi APR de Ode 
Negative Ladung der unteren ta a 
Platten Volt...) . . 2 ae 15° «15 5 10 2 5 15 15 
Skallenteiles tas. vy: 2s) one ee ys ales} 4 8 2 3,0) tt 0 
Skalenteile pro Volt angelegter i 
Spann oscar ee = = 9:30 80,80) 0580100) 070m —— 


1) Ann. d. Phys. 40, 438, 1913. 
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Die angenaherte Proportionalitét von Spannung und Strom reicht 
bis zu Spannungen hinab, die kleiner als 2 Volt sind. 

Die Zahl der pro Zeiteinheit durch das Galvanometer flieBenden 
Elementarladungen erreicht bei 15 Volt angelegter Spannung den 
bedeutenden Wert von 3,5.1011, wihrend die Zahl der dem Reaktions- 
raum zugefihrten Sauerstoffmolekiile sich aus dem Druck und der 
Strémungsgeschwindigkeit zu 2,3.1015 fiir die Sekunde berechnet. 


Anhang. Messung des Natriumdampfdruckes. 


Benutzt wurde die durch y. Wartenberg!) fiir die Dampf- 
druckmessung bei Tl, Ag, Pb und durch Braune2) zur Dampf- 
druckbestimmung des Cd und Zn angewandte Uberstrémungsmethode. 
Der indifferente Gasstrom wurde so langsam iiber das Natriummetall 
gefiihrt, daB vollige Sattigung eintrat. 


Fig. 4. 


Als indifferentes Gas kam trockener, sorgfaltig von Sauerstoff und 
Kohlensaure befreiter Stickstoff zur Verwendung, da dieser mit Natrium 
beim Erwarmen nicht reagiert 3). 

Die zur Dampfdruckbestimmung verwandte Anordnung zeigt die 
Fig.4. Der gereinigte Stickstoff strémte von A her in ein stark 


-vernickeltes Dreikantprofilrohr aus Messing, das durch den Ofen O 


geheizt wurde. Im Rohr selbst lagen hintereinander ein im Innern 
des Profilrohres mit zwei Flachen dicht anliegender Dreikantmessing- 
klotz C von etwas niedrigerer Héhe als das Lumen des Rohres, und 


1) ZS. £. Elektrochem. 19, 485, 1913. 
2) ZS. f. anorg. Chem. 111, 109, 1920. 
3) Zehnder, Wied. Ann. 52, 56, 1894. 
” Zeitschrift fir Physik, Bd. IX. 93 


324 F. Haber und W. Zisch, 


das Schiffchen D fiir das Natrium aus vernickeltem Messing. Der 
Dreikantklotz lieS nur einen schmalen flachen Kanal fiir das Passieren 
des Stickstoffs frei, so daB dieser infolge der groBen Flachenberiihrung 
gut auf die Ofentemperatur erwirmt wurde, Da das Schiffchen eben- 
falls dreikantig war und mit seinen zwei Flachen der Wand des 
Rohres genau anlag, so konnte der Stickstoff nur tiber das mit 
Natrium gefiillte Schiffchen, niemals aber nebenbei strémen. Auf 
diesem Wege gelang es bequem, den Stickstoff mit Natrium zu 
sittigen. Von dort kam der mit Natriumdampf beladene Stickstoff 
durch eine enge Nickelkapillare (zur Vermeidung von Riickdiffusion) 
in das bei F dicht eingeschraubte Hisenrohr, das aus dem Ofen 
herausfiihrte. Beim Kiihlen schlug sich an die Wandungen dieses 
Rohres das Natrium nieder. Zur Zuriickhaltung etwa auftretender 
Nebel des Metalles wurde der aus der Zeichnung ersichtliche Ab- 
sorptionsapparat benutzt. Der Gasstrom wurde durch das Kélbchen J 
mit dem RiickfluSkiihler LZ geleitet. In J wurde Wasser durch eine 
Gasflamme stindig nahe zum Sieden erwarmt. Der Gasstrom belud 
sich mit Wasserdampf und gelangte zum Kiihler Z, wo das Wasser 
sich wieder kondensierte, indem es dabei die Nebelteilchen benetzte 
und beim ZuriickflieBen mit sich nach J fiihrte. Von L gelangte der 
Stickstoffstrom durch eine Spiralwaschflasche, die zur bequemen Uber- 
wachung der GleichmaBigkeit des Stromes eingebaut war, zu einer Gasuhr. 

Die Temperatur des Natriums und ihre Uberwachung wahrend der 
Messung geschah durch die Kombination zweier Thermoelemente. Vor 
dem Versuch wurde durch die verschraubbare Offnung Q und durch 
einen dem Klotz C entsprechenden, aber zu diesem Zweck mit einer 
Bohrung versehenen Messingkérper die Litstelle eines Thermoelementes 
an die Stelle des Natriumschiffchens gébracht. Wahrend nun ein 
Stickstoffstrom durch den Apparat ging, wie er fiir den Versuch 
angewandt werden sollte, wurde die Heizstromstirke so lange geindert, 
bis das Thermoelement die gewiinschte Temperatur anzeigte und 
diese konstant blieb. Dann wurde die Spannung des auferhalb des 
Apparates liegenden Thermoelementes abgelesen. Wahrend des eigent- 
lichen Versuches wurde darauf geachtet, daB die Spannung an diesem 
Element dieselbe blieb. Wiederholung der Messung mit den zwei Thermo- 
elementen nach dem Versuch zeigte, daB8 sich wahrend des Versuches 
nichts geaindert hatte. Da der Strom einer Akkumulatorenbatteric 
von groer Kapazitaét entnommen wurde, war ein Nachregulieren 
wihrend des Versuches fast nie nétig. 

Die mit dem Stickstoff iibergegangene und im Eisenrohr und 
im Kélbchen befindliche Natriummenge zusammen mit dem gemessenen 
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Stickstoff bildete die Grundlage fiir die Dampfdruckbestimmung. - 
Das Natrium wurde nach dem Abschrauben des Eisenrohres bei F 
mit Alkohol herausgelést, mit dem Inhalt des Kélbchens vereinigt, 
auf 250 ccm aufgefiillt und mit n/100-Schwefelsiiure unter Benutzung 
von Methylorange als Indikator titriert. Ist a@ der Verbrauch der 
n/100-Schwefelsaure in Kubikzentimetern, b der Barometerstand und 
v das Volumen des Stickstoffs, so ist der Dampfdruck des Natriums 


24,25 .a.b.10-5 
P ~ 9495.a.10-5 4 0” 
wo 24,25 das Molvolumen bei der herrschenden Zimmertemperatur 
von 21 bis 22°C ist. 

Vorbedingung fiir die Rechnung ist jedoch die véllige Sattigung 
des Stickstoffs mit Natriumdampf. Fiir jede Temperatur wurden 
daher Bestimmungen mit abnehmender Strémungsgeschwindigkeit vor- 
genommen. Von 23ccm/min abwirts blieb der nach der Formel 
berechnete p-Wert konstant, wahrend er bei gréSeren Strémungs- 
geschwindigkeiten kleiner war. Dies zeigte an, da8 der Stickstoff 
unterhalb 23ccm/min mit Natriumdampf gesittigt war. Die ge- 
fundenen Daten finden sich in einer Tabelle vereinigt. 


Tem- Versneh (sei Gesamt- | Baro- n/100-HySO,| Dampf- 
peratur goes Sescow ns | volumen No | meter- ccm zum druck 
aa in Litern | stand Titrieren p 
06 Nr. ecm /min ig | 
500 3 65,2 5,938 755 93 (2,85) 
2 23,1 8,315 750 166 3,61 
5 16,7 3,857 752 76,6 3,59 
4 14,08 5,092 752 99 3,51 
6 8 3,520 750 70,5 3,65 
540 fi 22,0 6,600 760 289 7,8 
8 13,0 2,326 764 102 8,0 
9 8,4 2,150 748 94 7,8 
565 10 13,9 3,197 749 222 12,5 
11 8,4 1,810 748 70 12,33 
473 12 13,5 5,629 754 63 2,01 


Hieraus ergeben sich die Durchschnittswerte: 


Temperatur Natriumdampfdruck in mm Hg 
oC we gemessen berechnet 
Temperatur 
473 746 2,01 2,04 
500 773 3,59 3,62 
540 813 7,90 7,87 
565 838 12,41 12,37 
23* 
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Diese Werte ordnen sich gut in die von Hackspill?), v. Warten- 
berg?), Fiichtbauer und Schell’) und von R. Ladenburg und 
Minkowski‘) auf verschiedenen Wegen gefundenen Daten ein, wie 
die letztgenannten Herren in einer kiirzlich erschienenen Mitteilung 
unter Verwertung der hier angegebenen Zahlen dargetan haben. Die 
hieraus sich ergebende Dampfdruckformel 

1 ‘é 26 420 

08 Bn ot 
kann demnach in dem von uns benutzten Gebiet zwischen 350 und 


550°C einen grofen Anspruch auf Wahrscheinlichkeit erheben. 
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilh.-Inst. f. phys. Chem. u. Elektrochem. 


— 1,178 log 7 + 11,435 


1) OC. R. 154, 877, 1912. 

2) ZS. f. Elektrochem. 20, 443, 1914. 
3) Phys. ZS. 14, 1164, 1913. 

*) ZS. f. Phys. 6, 158, 1921. 
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Uber das Verhalten der Wasserhaut des Glases unter 
dem EinfiuB von Elektronen. 
Von M. Pirani in Berlin. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1922.) 


Bei der Ausfiihrung physikalischer Beobachtungen, bei denen die 
Konstanthaltung eines hohen Vakuums lange Zeit hindurch Bedingung 
ist, finden wir in der Wasserhaut der GefiBe eine Feblerquelle, mit 
der wir stets rechnen miissen. 

Die Beobachtung, da8 die vollstindige Entgasung jener fest- 
haftenden Schicht, die besonders die Gase Wasserdampf, Kohlensadure 
und Stickstoff gelést enthalt, selbst bei stirkster Warmebehandlung 
des Glases nicht vollstindig gelingt, hat bereits Bunsen!) gemacht. 

Von wissenschaftlicher und technischer Seite sind seitdem unzahlige 
Versuche gemacht worden, die Wasserhaut, wenn nicht zu beseitigen, 
so doch auf médglichst lange Zeit 
hinaus unschadlich zu machen. a 

In neuester Zeit hat Langmuir?) 30 
sich nochmals eingehend der Frage 
der Gasabgabe von Glasern im 
Vakuum bei verschiedenen Tempera- oe 
turen gewidmet und unter anderem in 
Ubereinstimmung mit den Alteren 
Beobachtern nachgewiesen, daB jeder 70 
Erhitzungstemperatur eine gewisse 
begrenzte abgebbare Gasmenge ent- 
spricht, da8 aber bei immer héherer 0% 100 200 300 400 500 600 
Erhitzung immer neue Gasmengen Fig. 1. 
bis zum Schmelzpunkt des Glases . 
entwickelt werden, so da es den Anscbein hat, als ob schlieflich eine 
chemische Zersetzung des Glases stattfande. 

Die aus dem erwihnten Bericht in der General Electric Review 


-entnommene Fig. 1 zeigt eine von Langmuir an normalem Bleiglas 


aufgenommene Gasentbindungskurve. Die an der Ordinate vermerkten 
Zahlen geben die mm* verschiedener Gase an, die von einer Glas- 
flache von 350 cm? bei verschiedenen Temperaturen abgegeben wurden. 


1) Wied. Ann. 20, 545, 1883; 24, 321, 1885. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2283, 1916. Zusammenfassung von 8.Dushman, 


Gen, El. Rev. 24, 247 ff., 1921. 
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Die Kurve 1 gibt die gesamte Gasabgabe, Kurve 2 die Wasserdampf- 
abgabe, Kurve 3 die Kohlensiureabgabe und Kurve 4 die Stickstoff- 
abgabe an. 

Wie man sieht, ist die Gasentbindung von einer Glasflache ein 
recht uniibersichtlicher Vorgang, vor allem, wenn man beriicksichtigt, 
da® fiir jede Glassorte die Kurven verschiedene Charakteristiken haben. 

Noch komplizierter werden die an der Glaswand eintretenden 
Vorginge, wenn sich wahrend der Erhitzung in dem GefaB elektrische 
Hinfliisse geltend machen, insbesondere solche, die mit Elektronen- 
emission verbunden sind, wie z. B. das Gliihen des Leuchtdrahtes einer 
Glihlampe. 

Da8B man im allgemeinen von dieser Wirkung der Elektronen 
nicht viel merkt, liegt daran, daB sich die Glaswand des Gefabes durch 
die Elektronen sofort negativ auflidt und dadurch den Elektronen 
den Zutritt verlegt. 

Wird jedoch durch irgendwelche Mittel, z. B. positive Ionisierung 
des Gasrestes oder Leitendwerden des Glases diese Ladung aufgehoben, 
so beginnen die auftreffenden Elektronen sofort auf die Wasserhaut 
eine zersetzende Wirkung auszuiiben und es werden Gase frei?). 

Man kann sich diese Zusammenhinge in einfacher Weise durch 
folgende Versuche vor Augen fiihren: 

In einem Gefi8 von 200ccm Inhalt, wie es etwa der Kugel 
einer 25kerzigen Vakuum-Gliihlampe entspricht, sei Wolframdraht von 
0,03mm Dicke und 450mm Lange zickzackférmig, glatt oder spiralig 
iiber einem Gestell aufgewunden. Die Kugel werde unter AuSerer 
Erhitzung auf 350 bis 400° mit einer Diffusionspumpe bis zum héchsten 
Vakuum ausgepumpt und der Draht durch Gliihen bis auf 2000°C ent- 
gast. Der Vorgang mége etwa eine Stunde dauern. MHierauf wird 
das GefaB abgeschmolzen. Hierdurch wird eine, wenn auch sehr ge- 
ringe Verschlechterung des Vakuums eintreten, weil die der Abschmelz- 
stelle benachbarten Teile des Glases im Augenblick der Abschmelzung 
starker erhitzt werden als vorher und dadurch etwas Gas abgeben 2). 
Diese Verschlechterung ist hier vernachlissigt, da sie im Verhiltnis 
za der spater zu beschreibenden geringfiigig ist. 

Die Qualitét des Vakuums werde dadurch kontrolliert, da8 man 
die Zuleitung des Leuchtdrahtes mit dem einen Pol eines Hoch- 


1) Vielleicht besteht eine gewisse Verwandtschaft dieses Vorganges mit dem 
der Zersetzung von Wasser durch die $-Strahlung des Radiums. S. 0. Lind, 
The chemical effects of « particles and electrons. Chemical Catalog Co, New 
York 1914, 8.114. 


2) Shrader, Phys, Rey. 18, 434, 1919. 
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spannungs-Hochfrequenz-Induktors von etwa 100000 Perioden und 
lem Schlagweite verbindet (nutzbare Energie 1 bis 5 Watt), wihrend 
der andere Pol an eine AuBenbelegung, wie z. B. ein um das GefaiB 
gelegtes Drahtnetz, gelegt wird. Es darf sich dann nur eine haufig 
aussetzende, ganz schwache Fluoreszenz der Glaswand zeigen. 

Erhitzt man das abgeschmolzene Gefif eine halbe Stunde auf 
eine Temperatur von 300°, so darf sich nach dem Wiederabkiihlen 
keine Verschlechterung des Vakuums bemerkbar machen. 

Wiederholt man den Erhitzungsversuch, wihrend man den Leucht- 
draht auf eine Temperatur von etwa 1600°C bringt, so zeigt sich 
beim Priifen nach dem Erkalten eine erhebliche Vakuumverschlechterung, 
die in einzelnen Fallen so weit geht, da8 die Kugel beim Priifen mit 
dem Induktor mit weiBlichem Licht erfiillt scheint (Kohlensaéure und 
Wasserdampf). 

Es ist also durch den Aufprall der Elektronen (die Wandladung 
ist infolge der Leitfahigkeit des Glases bei 300° aufgehoben) ein Teil 
der Wasserhaut zerstért und dadurch Gas frei geworden. Die auf 
das Glas auftreffende Elektronenmenge ist nicht groB; sie betragt 
sicher nur einen Bruchteil der Siattigungsstromstirke, die bei der be- 
treffenden Temperatur vom Draht emittiert wird und sich in unserem 
Fall zu rund 1,50mA berechnet?). 

Wiederholt man den Versuch bei héherer Gliihtemperatur des 
Drahtes, so findet sich meist eine geringere Vakuumsverschlechterung, 
dafiir aber eine Schwirzung der Glasglocke, da die freiwerdenden 
Gase unter dem Einflu8 der zur Erzeugung der héheren Temperatur 
angelegten héheren Spannung mit dem Wolframdraht in Reaktion 
treten und dadurch Zerstiubungserscheinungen hervorgerufen werden. 
Die Zerstiubungsprodukte binden dann die Gasreste. 

Den gleichen Erfolg wie beim ersten Versuch, namlich eine 
Vakuumverschlechterung, erhalt man auch, wenn man pach dem Ab- 
schmelzen den Gliihdraht lingere Zeit, ihnlich wie vorher, mit dem 
einen Pol eines Hochfrequenz-Hochspannung -Induktors verbindet, 
wiihrend die Glaskugel auf 300° erhitzt wird. 

Der Gliihdraht wird hierbei allerhéchstens schwach dunkelrot 


' gliihend. 


Zu erkliiren ist diese Vakuumverschlechterung ebenso wie. die 
vorige, d. h. durch Aufprall der hier auf andere Art erzeugten Elek- 
tronen werden Gase freigemacht. 


1) Robert Jaeger: Uber Kennlinienaufnahmen von Elektronenrohren. 
Jahrb. d. drahtl. Tel. 14, 368, 1919. 
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Untersuchungen, ob es nicht méglich sei, einen Teil der Wasser- 
haut, welcher bei dem soeben beschriebenen Versuch in Erscheinung 
tritt, schon wihrend des Erhitzens zu beseitigen, fiihrten auf das im 
folgenden beschriebene Verfahren '): 

An das GefiB b, welches den Glihfaden ¢ enthalt, ist ein etwa 
5mm weites Rohr s mit einer Kugel a angesetzt, dann folgt unter 
Zwischenschaltung ees Ventils » ein Rohr r, welches in das Kihbl- 
gefaB d miindet, das durch den Hahn f mit der Pumpe 
in Verbindung steht. In den unteren Teil ¢ des Ge- 
faBes b wird zu Beginn des Versuches 1/, bis 1 ccm 
Quecksilber gegeben und durch mehrfache Destillation 
im Vakuum gereinigt. (Die Destillation kann in der 
gleichen Anordnung erfolgen; das Quecksilber wird 
einfach von d wieder nach a zuriickgebracht.) 

Nachdem der Gliihfaden durch Ausgliihen in 
hohem Vakuum entgast ist, wird a und b in einem 
Ofen auf 350° erhitzt und das Quecksilber nach d 
destilliert, welches auf Zimmertemperatur gehalten 
wird. Wihrend der Destillation, die in etwa 2 Stun- 
den beendet ist, wird der Gliihdraht auf einer Tem- 
peratur von etwa 1800° gehalten (angelegte Spannung 
50 bis 70 Volt). Halt man die Temperatur des 
Drahtes héher, so tritt Glimmlichtentladung und Licht- 
bogenbildung ein. 

Nachdem die Destillation annahernd beendet ist, 
wird bei  abgeschmolzen. Hierauf wird die Kugel a 
und die Réhre s bis nahe an die zweite Abschmelz- 
stelle p in fliissige Luft getaucht, wihrend b auf 350° 

Fig. 2. erhitzt und der Gliihdraht allmahlich bis zur héchsten 

. Weibglut gebracht wird. Nach etwa einer Viertel- 
stunde hat sich mit Sicherheit alles Quecksilber kondensiert, und es 
wird bei p abgeschmolzen. Nach dieser Behandlung kann man, ohne 
das Vakuum zu schidigen, b auf 350° erhitzen, wihrend c auf 2000° 


gebracht wird, ein Beweis dafiir, da8 die obersten Teile der Wasser- 
haut beseitigt sind. 


Versucht man, mit anderen Gasen zu spiilen als mit Quecksilber- 
dampf, so zeigt sich kein Erfolg, offenbar deswegen, weil alle anderen 
Gase von der Glasoberfliche adsorbiert werden 2). 


» Die bescbriebenen Versuche wurden zum Teil im Jahre 1915, zum Teil 1919 
im Glithlampenwerk der Firma Siemens & Halske (jetzt Osram-Fabrik 8) ausgefiihrt. 
*) Campbell, Phil. Mag. 40, 585, 1920; 41, 685, 1921. 
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Die Erklirung fiir die Wirksamkeit des Quecksilberdampfes ist 
offenbar folgende: Quecksilber als Edelgas 148t die Elektronen, da sie 
elastisch von ihm reflektiert werden, bis zur Glaswand wandern, und 
sie kénnen daher die Wasserhaut in iihnlicher Weise beeinflussen wie 
im Vakuum (wenn sie auch infolge des hdheren Druckes des ver- 
dampfenden Quecksilbers mehr ZusammenstiBe erleiden und daher 
mit geringerer Wucht aufprallen). 

Die freigemachten Gase werden vom Quecksilberdampfstrom fort- 
gespilt, und Quecksilber selbst wird nicht vom Glas adsorbiert. AuBer- 
dem werden durch die spitere Warmebehandlung von b und gleich- 
zeitige Abkihlung der Kugel a in fliissiger Luft alle eventuell in dem 
Gefa8 befindlichen Quecksilberspuren ausgetrieben und in a kondensiert. 
Soweit eine Ionisierung des Quecksilbers stattfindet, ist es auch denk- 
bar, da8 die mehrfach geladenen Quecksilberatome neutrale Gas- 
molekiile an sich reifen und auf diese Weise die Ausspiilung be- 
schleunigen. 

Ks ist klar, da8 der Versuch nur dann einwandfrei gelingt, wenn 
das verwendete Quecksilber vollstindig von Feuchtigkeit und Oxyden 
befreit ist, und das Glas so sauber ist, da8 nirgends auch nur das 
geringste Kleben und Ziehen des Quecksilbers stattfindet. 


Zusammenfassung. 


Es werden im Zusammenhang mit den Ergebnissen neuerer 
Untersuchungen anderer Autoren iiber die Wasserhaut des Glases 
einige Versuche iiber die Beeinflussung der Wasserhaut durch das 
Auftreffen von Elektronen besprochen. 


Uber den Starkeffekt bei Alkalien. 
Von Richard Becker in Berlin-Grunewald. 


(Eingegangen am 8. Marz 1922.) 


§1.. Einleitung und Ubersicht. Der Starkeffekt bedeutet 
spektroskopisch die Aufspaltung bzw. Verschiebung von Spektrallinien 
im elektrischen Felde. Atomdynamisch stellt er eine durch das Feld 
bewirkte Anderung der Elektronenbahnen im Atom und damit eine 
Anderung von dessen Energie W dar. Der zahlenmaBige Zusammen- 
hang zwischen beiden Erscheinungen ist hergestellt durch Bohrs 
fundamentale Beziehung 

hv = Wi— W.. (1) 


Zur theoretischen Bestimmung des Starkeffekts haben wir zu 
untersuchen, um welchen Betrag JW die Energie des Atoms durch 
ein homogenes elektrisches Feld geandert wird. Ist die mit der 
Emission verbundene Energieinderung nur bedingt durch eine Ande- 
rung im Bewegungszustande eines einzigen Elektrons (des ,,Leucht- 
elektrons“) der Ladung —e, so ist der Momentanwert der durch das 
Feld F' bewirkten Energieinderung gleich Fez, wenn ¢ den Abstand 
des Elektrons von der senkrecht zum Felde durch den Kern gelegten 
Ebene bedeutet. Solange das Feld so klein ist, daB es wahrend eines 
Umlaufes des Elektrons in seiner Bahn noch keine erhebliche Ande- 
rung derselben verursacht hat, darf man‘) zur niherungsweisen Be- 
rechnung der gesuchten Anderung den zeitlichen Mittelwert von Fez, 
genommen iiber einen Umlauf, fiir 7 W einsetzen. Also JW = Fee, 
wo 2 als Abstand des ,elektrischen Zentrums“ der Bahn von der 
oben genannten Ebene angesehen werden kann. Ist die Bahn des 
Hlektrons fiir F — 0 eine reine Keplerellipse und % deren elek- 
trisches Zentrum, so liefert dieser Ansatz bekanntlich?) (nach den 
durch die Quantentheorie gebotenen Umformungen) direkt die 
Epstein-Schwarzschildsche Formel fiir den Starkeffekt, naimlich 


eine symmetrische Aufspaltung mit der ersten Potenz des Feldes 
(linearer Effekt). 


1) N. Bohr, Kopenhagener Akad. 1918. 
*) Burgers, Het Atoommodell, Haarlem 1918. Kramers, Kopenhagener 
Akad. 1919, S. 287 und ZS. f. Phys.3, 199, 1920, im folgenden mit I und II zitiert. 
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Treten jedoch zu dem durch die potentielle Energie —e?/r gegebenen 
Coulombschen Felde irgendwelche zentrale, nur von r abhingige 
Stérungen, so haben diese in erster Naherung die Wirkung, daB die 
Keplerellipse eine gleichmaBige Perihelrotation erhilt und das Elektron 
daher eine rosettenférmige Figur um den Kern beschreibt. Als solche 
zentralen Stérungen wollen wir im folgenden bei héheren Atomen die 
Wirkung der kernnahen ,,Restelektronen“ suffassen1). Jedoch auch 
die relativistische Abhingigkeit der Masse von der Geschwindigkeit 
kann man in Form einer zentralen Strung beriicksichtigen. Diese 
Stérung auBert sich spektroskopisch beim Wasserstoff in der Fein- 
struktur, bei den héheren Elementen in der Zerlegung der einen 
Balmerreihe R/m? in die verschiedenen Termreihen (m,s), (m,p), (m,d) usw. 
Die Koordinate g des elektrischen Zentrums einer solchen Bahnrosette 
ist bei Abwesenheit eines auBeren Feldes gleich Null, desgleichen 
also auch in erster Naherung der spektroskopische Effekt eines sehr 
kleinen Feldes. Erst unter der Wirkung des Feldes selbst wird die 
Rosette irgendwie deformiert werden, wodurch z einen endlichen, mit 
F zuanachst proportionalen Wert erhalt, so daB Fez und damit die 
Verschiebung der Linien mit dem Quadrat des Feldes anwichst. 
Da es ungestérte Keplerellipsen iiberhaupt nicht gibt, so haben wir 
diesen quadratischen Effekt bei schwachen Feldern als die primire 
Erscheinungsform des Starkeffektes anzusehen. Bei weiter anwachsen- 
dem Felde wird die Rosette allerdings aufhéren, als solche zu exi- 
stieren: Die urspriingliche Perihelrotation wird zunichst unsymmetrisch, 
geht dann in eine Perihelpendelung iiber, bis schlieBlich bei hin- 
reichend starken Feldern das elektrische Zentrum sich dauernd in 
einer zum Felde senkrechten Ebene bewegt?). Dann haben wir den 
oben erwahnten klassischen lincaren Starkeffekt, bei welchem die 
Wirkung der zentralen Stérung véllig neben der des miachtigen Feldes 
verschwindet. Wéachst jetzt das Feld noch weiter an, so ist neben 
dem linearen Gliede noch ein mit F quadratisches zu beriicksichtigen °), 
entsprechend den Beobachtungen von Takamine und Kokubu’‘) 


1) Wir nehmen also an, daS das Stérungsfeld Kugelsymmetrie besitzt. Eine 


_strengere Theorie hatte natiirlich auch auf die sicher vorhandene Abhangigkeit 


der Stérung von der Richtung sowie (wegen der Bewegung der Restelektronen) 
yon der Zeit Riicksicht zu nehmen. ie 

2) Im Falle der relativistischen Wasserstoffrosette wurde dieser Ubergang 
quantitativ von Kramers, l.c. IJ, verfolgt. Vgl. auch die &4hnliche Uberlegung 
bei Ladenburg, Phys. ZS. 22, 549, 1921. 

3) Epstein, Ann. a. Phys. 51, 184, 1916 und Sommerfeld, ebenda 65, 
36, 1921. 

4) Takamine und Kokubu, Mem. of the College of Science, Kyoto Imp: 
Univ. 8, 271, 1919. 


334 Richard Becker, 


iiber eine Dissymmetrie an der H,-Linie des Wasserstoffs. Dieser 
quadratische Effekt bei ganz starken Feldern ist natiirlich etwas ganz 
anderes als der oben genannte bei schwachem Felde. Was man als 
schwaches Feld bezeichnet, hangt von dem Charakter der zentralen 
Stérung ab. Bei H und He’ ist diese so klein, daB die bisher experi- 
mentell verwandten Feldstairken bereits véllig innerhalb des linearen 
Gebietes liegen, so daB hier der ,,quadratische Effekt bei schwachen 
Feldern“ noch nicht beobachtet wurde. Bei den Alkalimetallen da- 
gegen ist die zentrale Stérung so groB, da in vielen Fallen die 
stiirksten bisher angewandten Felder (bis 160000 Volt/em bei Laden- 
burg) noch wesentlich im Bereiche des ,schwachen quadratischen 
Effektes* liegen 1). 

Im folgenden soll versucht werden, den nach diesen Uberlegungen 
zu erwartenden ,schwachen quadratischen Effekt“ bei Alkalimetallen 
(und He) quantitativ aus der Theorie abzuleiten. Dazu werden zu- 
nachst einige auf die reine Keplerellipse beziigliche Formeln zu- 
sammengestellt (§ 2), danach der Einflu8 einer zentralen Stérung be- 
rechnet (§ 3), sodann die Energieinderung, welche die so erzeugte 
Rosette durch ein fuBeres elektrisches Feld erfahrt (§ 4). Durch 
Verwendung des von Born und Brody?) angegebenen Integrations- 
verfahrens wird in beiden Fallen die Rechnung relativ einfach und 
durchsichtig. Hine quantitative Priifung des Resultats (§ 5) wird da- 
durch erméglicht, daB8 wir versuchsweise den zentralen Stérungen 
durch Sommerfelds?) Ansatz c,/r? Rechnung tragen, die Konstante 
¢, aber bei jedem einzelnen Term so bestimmen, dai die spektro- 
skopisch beobachtete Abweichung des betreffenden Termwertes yon 
der idealen Balmerform R/m? (der relative Termdefekt) richtig heraus- 
kommt. Es wird damit ein quantitativer und von der Erfahrung in 
leidlicher Naherung bestatigter Zusammenhang zwischen Termdefekt 
und Starkeffekt hergestellt. 

§ 2. Die Keplerellipse‘). Die Bestimmung der Energien W, 
und W. von Ausgangs- und Endbahn in (1) ist durch Schwarzschild 


1) In anderen Fallen, wie den diffusen Nebenserien von He und Li, 
scheinen nach den Beobachtungen von Stark, El. Spektralanalyse, Leipzig 1914, 
und Liissem, Ann. d. Phys. 49, 865, 1916, zentrale Stérung und 4uBeres Feld 
von vergleichbarer Gréfe zu sein. Solche Ubergangszustiinde zum linearen Effekt 
sollen in dieser Arbeit noch nicht beriicksichtigt werden. 

*) Born und Brody, ZS. f. Phys. 6, 140, 1921. 

3) Sommerfeld, Atombau, 3. Aufl, Zusatz 13. 

) Ich stelle in diesem Paragraphen nun die spaterhin benétigten Formeln 
zusammen und verweise wegen der EHinzelheiten auf die Darstellungen bei 
Charlier, Mech. d. Himmels, Kramers, ].c. II, und Burgers, sowie die neuen, 
in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeiten von Epstein. 
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auf die folgende Aufgabe der klassischen Dynamik zuriickgefiihrt: 
Man hat mit Hilfe einer Berihrungstransformation 


‘a Po 2) aie © Js oH (2) 
41 Go Ws W, Ws W 
an Stelle der urspriinglichen Momente p und Koordinaten q solche 
kanonische Veranderliche J und w einzufiihren, daB 

1. der Ausdruck fiir die Energie EZ von den GréBen w, nicht 
abhangt und daB 

2. die GréBen p; und q; (und damit der Zustand des Systems 
iiberhaupt) periodische Funktionen der w; werden mit der Periode 1. 

Alsdann wird 


ad Ji, OH 
pow ee a 0, also J; = const 
und damit auch 
oe dw, ae OH — 
ae ra EY oe const, also w, = @,.t + const, (3) 


wo @, die Bedeutung einer Umlauffrequenz besitzt. Die Trans- 
formation (2) ist immer dann kanonisch, wenn eine Funktion S (qj, qo, 43) 
Jy, Jo, Jz) existiert, derart, daB 


=2 und the oF fra LOS: 

Die Bedingung 1. verlangt iiberdies, daB S eine Lésung der Hamilton- 
Jacobischen Differentialgleichung ist. Wenn jetzt zwischen den wi 
keine Kommensurabilititen bestehen, so ist die Gesamtheit der quanten- 


theoretisch méglichen Energiestufen W, und W, durch die Bedingung 


Pi 


J; = ™-h (ny, eine ganze Zahl, k — 1, 2, 3) (4) 

festgelegt. 
In der Astronomie sind fiir den Fall der ungestérten Kepler- 
ellipse Wirkungsvariable J; der gesuchten Art unter dem Namen 
der Delaunayschen Elemente seit langem bekannt'). Mit deren 


1) Die durch (2) eingefiihrten Delaunayschen Elemente Jk hiangen mit 
den nach Sommerfeld durch die Phasenintegrale 


i 2, ar, Pe a > 19 Av, J" = no av 


definierten Gré8en zusammen durch die Bertihrungstransformation 


ied pets wl = Ww, 
dg = Fh J wy! = wy wy 
J JM wy!!! = wy we -+ wz. 


Der gleiche Zusammenhang wie zwischen den J gilt wegen (4) natiirlich auch 
zwischen den entsprechenden Quantenzahlen. 
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Hilfe sind die Eigenschaften der Ellipse durch folgende Beziehungen 
festgelegt: 


GroBe Halbachse 


| 
x 
a 


ixieine Halbachse .... «++ -0 4 i> 0 == aU, 
Je \ 
Tixzentrizitat . . « 6). 0) s see 6 lates (5) 
1 
alien £ 
Neigung i d. Bahnebene gegen d. 2-y-Ebene: cos? = rf 
2 
; A 
Gesamtenergie W = —-—-, 
J? 
2A (6) 
Umlauffrequenz o, = a | 
1 


w, hangt zusammen mit der mittleren Anomalie M und der exzen- 
trischen Anomalie w durch 


M = 220, (t—tz) = 220, = u— Esinu, (7) 


wobei die WinkelgréBen vom Perihel ab gerechnet werden. 
Ferner wird: 


Winkelabstand des Perihels vom aufsteigenden Knoten: H, = 22w,. 
Winkelabstand des aufsteigend. Knotens v. d. z-Achse: H, = 273. 


Bewegt sich speziell ein Elektron von der Ladung —e und der 
Masse m um einen Kern +, so haben die Konstanten x und A die 


Bedeutung 

1 es 
Bin tages) A = 22%¢4m; also auch City a (8) 
Wir brauchen spiiter noch den Radiusvektor 


r = a(1—écosu) (9) 
und die z-Koordinate 


z = asini[(cosu— é€) sin H, + yl — &?sin wu cos Hy]. 


Fiir die exzentrische Anomalie # als Funktion von w, folgt aus (7) die 
Fourierreihe 


? 1 , 
eu — _ y+ De at (k é) er tik wy, 


(X" iiber alle ganzen negativen und positiven & auger der Null, Ji (2) 
= kte Besselsche Funktion von z.) 
Damit kommt fiir z der Ausdruck 


4= DX C,sn2r(kw, + w.); DY iiber alle’ ganzen k, (10) 


AGS 


ae \ 
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worin bedeuten: 
1 Ne 1 5 
‘D. = g asint = 9 *It yi _ Is 


C= = | Hea (e) ( ae V1=#)—Aeyabe)(—1—a)], (10a) 
jedoch 
C, == — 3 s. 


§ 3. Keplerellipse mit zentraler Stérung. Ich will jetzt 
annehmen, daf neben dem Coulombschen Zentralfelde —¢/r noch 
kleine Zusatzglieder 6.f,(r) und 62f,(r) in der potentiellen Energie 
auftreten. Der Faktor # ist gleich eins und soll uns nur die GréBen- 
ordnung des mit ihm multiplizierten Faktors andeuten: Glieder mit B 
sind klein von der ersten, solche mit $2 klein von der zweiten Ord- 
nung usw. Dieser von Born und Brody in die Atomdynamik einge- 
fihrte Kunstgriff dient nur zur Erleichterung der Rechnung. 

Nunmehr wird die Energie 


W= £,()+ BA) + PAG) +-- (11) 
wo FE, nach (6) die Bedeutung —A/J? hat und wo in f, und fy r 
durch die Delaunayschen Elemente ausgedriickt zu denken ist. Dabei 
erscheint die zeitabhangige’GréBe w, im Energieausdruck. Infolge- 
dessen verliert J, den Charakter einer Wirkungsvariablen, wird viel- 
mehr selbst von der Zeit abhaingig. Es ist also durch eine . neue 


Transformation 
arena 
— 
W, wy 


eine neue GréBe J{ einzufiihren, indem man eine Funktion 
S = 8(w;, Jf) 
aufsucht, so daB nach Einfiihrung von 


0s 
=<" 12 
J; OW, ( ) 


der Ausdruck (11) fiir W die GréBe w, nicht mehr enthalt, sondern 
Funktion von J; und J, allein wird. Auferdem muS der Zustand 


des Systems auch in den neuen Winkelvariablen 


Pes 

a een 
periodisch von der Periode 1 sein. Die quantentheoretisch ausgezeich- 
neten Bahnen des Systems (11) sind alsdann nach (4) durch Jj = m.h, 
Jo-= ,.h gegeben. 


(13) 
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Nach dem Verfahren von Born und Brody ist diese Aufgabe 
in folgender Weise zu lésen: Ich suche S in der Form 
S = w, di + BS, (wy, JT) + B78, (w, di) tas (14) 
zu bestimmen, wo fiir die 6 die friihere Bemerkung gilt und wo die 
Das gy 2 = periodisch in w, sein sollen, mit der Periode 1. Alsdann 
wird nimlich, wie es sein soll, 


oe Obs i 


et Be Fae 


die gleichen ee, haben wie w,. Man setzt nun- 
mehr 


wv; = , +B; 


o oa + 


J, = Ji +B- (anu: 


in (11) rechts ein, entwickelt ie nach etieh Potenzen von f, 
zerlegt auch die Konstante W in eine Summe 
W=W,+ BW, + B?W,+ 


und findet durch Vergleich der mit gleichen Potenzen von # multi- 
plizierten Glieder 


(15) 


Wo = £, (Jr) 
_ 0Fo SS 
foe Y's ee OS, oon oe] of; oe 
W,= 2 ae 8 a 2 BFF oun = aIF 8 = fo(Jt, ©); 


wo in den Funktionen Ep, f,, fo iiberall J, aan J; ersetzt zu denken 
ist. Da die S,, S,,... in w, periodisch sind, so ist der Mittelwert 
ihrer Ableitungen nach w,, genommen hinsichtlich w,, gleich Null. 
Somit folgt aus der zweiten Gleichung (16) 

Wi = fy (17) 
wo der Strich Mittelung hinsichtlich w, andeuten soll. Damit bestimmt 
sich aber aus derselben Gleichung 


os lis 

on — @, (f; 1; da) 

@, ist nach (3) die Frequenz in der ungestérten Bahn. Geht man 
mit diesem Ausdruck in die dritte Gleichung (16) und mittelt wieder 
nach #,, so erhilt man nach einfacher ae ere 


WwW, = — pela (es — A) + % (18) 


Das Verfahren la8t sich offenbar belicbig fortsetzen, sobald man an 
den Gliedern der Ordnung £3, 64 usw. Interesse hat. 


a => es Oy 
| 


, 
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In allen Fallen, in welchen das Atomfeld in groSen Entfernungen 
als Coulombsches wirkt und daher die Stérungsglieder f, und f, 
sich nach steigenden Potenzen von 1/r entwickeln lassen, bereitet die 
vollstindige Berechnung der Gréfen W,, W, usw. keine Schwierigkeit. 
Denn die nach (9) und (7) alsdann auftretenden Mittelwerte 


= 2 

aast Eyre 1 ap 

ere i 7 sae 2 =} (19) 

r a” }(1 — €cos wu) a” J," 2a J\(1 — ecosu)"—? 

0 

lassen sich stets auswerten. Man findet so 
Prettel \h 1 ee 1 25,2 — Je? 
rtd? 2 H2I 8S,’ v2 x8 S38S38° rt wh TQ? Ch AED 


Zam Beispiel la8t sich der Abhangigkeit der Elektronenmasse von 
der Geschwindigkeit in erster Naherung Rechnung tragen’) durch 


den Ansatz 
eae 1 (¢ e2\2 
TS and \J,3 ;) : 


was mit (17) und (19a) unmittelbar auf die Sommerfeldsche Formel 
fiir die Feinstruktur fiihrt. 

Bei den héheren Elementen kann die Babn, welche das Leucht- 
elektron um den Kern Ze samt seinen Z— 1 Restelektronen beschreibt, 
als Keplerellipse betrachtet werden, solange sein Kernabstand sehr 
groB ist gegen denjenigen aller iibrigen Elektronen, was in der An- 
naherung der spektroskopischen Termwerte an die klassische Balmer- 
form R/m? bei wachsender Laufzahl m zum Ausdruck kommt. Bei 
gréBerer Anniherung des Leuchtelektrons an die iibrigen werden 
diese eine storende Wirkung ausiiben, deren strenge Beriicksichtigung 
eine detaillierte Kenntnis des Atombaues voraussetzen wiirde. Davon 
sind wir aber noch weit entfernt. Kine Naherung fiir diese Stérung 
wurde von Sommerfeld”) aus der Annahme abgeleitet, daB die 
Ladung der Restelektronen iiber einen festen Kreisring um den Kern 
gleichmaBig verteilt ist, und daB das Leuchtelektron sich in der Ebene 
dieses Ringes befindet. Solange der Radius des Ringes klein ist 
gegen den Fahrstrahl r, ergibt sich fiir die Stérung eine Entwicklung, 


' welche in unserem Ansatz (11) lautet: 


Poe Of (20) 


1) Siehe etwa Kramers, l.c. Il. 

2) Atombau und Spektrallinien, 1. Aufi., Zusatz 10. In der soeben er- 
schienenen dritten Auflage setzt Sommerfeld (unter Verzicht auf das im Text 
erwihnte Ringmodell) fy = ¢/7*. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 94 
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Ein bedeutsamer Erfolg dieser Formeln bestand in folgendem: Geht 
man zunichst in der Auswertung von W nur bis zur Ordnung f, so 
wird nach obigen Formeln 
A c; A 0’ 

W=-ptagagp ata? | OD 
wo 0’ eine neue Konstante ist. Da wir bei dieser Naherung Glieder 
mit $2 vernachlassigen, so ist (21) gleichbedeutend mit 

A 

- (J, + a)?” 
wo a zwar von Jy, nicht aber von J, abhingt. Da nun innerhalb 
einer Termreihe, wie (2, p), (3,p) usw., die der GréBe J, entsprechende 
Laufzahl m nacheinander die Werte 2, 3 usw. annimmt, ”, jedoch 
konstant bleibt, so ist (22) gleichbedeutend mit der aus der Erfahrung 


W= (22) 


R : 
abgeleiteten Rydbergschen Termdarstellung (may? welche somit 


als Konsequenz des Atommodells erscheint. Sommerfeld zeigte, 
da$ dariiber hinaus die Beriicksichtigung der Glieder mit £%, ent- 
sprechend unserer Gl. (18), zu der exakteren Ritzschen Termdarstellung 
fiihrt. Dieser Erfolg bedeutet eine Stiitze!) des Ansatzes (20), fiir 
welchen nach Sommerfeld?) noch andere, mit dem spektroskopischen 
Verschiebungssatz zusammenhangende Tatsachen sprechen. Linen 
weiteren Anhaltspunkt, wenigstens fiir f,, wird uns weiterhin der 
Starkeffekt liefern. Die Modellvorstellung, aus welcher Sommer- 
feld jene Stérungsglieder ableitete, ist nun sicher von der Wirklich- 
keit weit entfernt. Zudem hat die ,Konstante“ 0’ des Stérungsfeldes, 
z.B. bei der p- und d-Reihe von Na, nach den Beobachtungen ver- 
schiedenes Vorzeichen, was mit dem Ansatz (20) nicht vereinbar ist. 
Trotz dieser Bedenken werden wir im folgenden die Form (21) fiir 
W der Rechnung versuchsweise zugrunde legen, miissen dann aber 
beachten, daB dieses Gesetz héchstens innerhalb eng begrenzter Be- 
reiche von r als eine rohe Naherung angesehen werden kann3). Wir 
werden weitere Annahmen iiber das Atommodell vermeiden, vielmehr 
versuchen, der Abweichung des Gesetzes (21) von der Wirklichkeit 


dadurch Rechnung zu tragen, da8 wir den Zahlenwert von 0‘ aus den 
$ 

spektroskopischen Messungen entnehmen. In der Tat ist a in (21) 
172 


1) Allerdings wiirde nach (19a) f; = ¢,/r? ebenfalls auf (22) fiihren. 

2) Phys. ZS. 21, 619, 1920. 

3) Vielleicht ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, da& die Kern- 
abstiinde der Perihelien aller p-Bahnen einerseits und aller d-Bahnen anderer- 
seits auf vollig getrennten Abschnitten von r liegen. 


Ce ee ee eee we 


ee ee 
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ein unmittelbares Ma fiir die relative Abweichung eines bestimmten 
Terms [z.B. (m,p)] von dem idealen Balmerwert R/m?*, welche beim 
Fehlen der Stérungen an dessen Stelle treten wiirde. Wir kénnen 


also — in der ,,Naherung 6“ — durch 
_ R/m? — (m, p) 0’ 
— —— : 2 
R/m3 J, J93 oh 


‘die unbekannte Konstante 0’ des Stérungsfeldes zurickfiihren auf den 


beobachteten relativen Termdefekt 0. Glieder der Ordnung fh? wollen 
wir im folgenden nicht mehr beriicksichtigen. Die Unvollkommenheit 
der so erzielten Naherung werden wir zum Teil dadurch kompen- 
sieren, daB wir fiir jeden einzelnen Term den Wert 0’ mit Hilfe 
von (23) aus den spektroskopischen Beobachtungen entnehmen. Wir 
ersetzen sozusagen die unbekannte wirkliche Stérungsfunktion durch 
eine angenommene, deren Konstante wir in jedem Einzelfalle so be- 
stimmen, daS sie an der ,,wichtigsten“ Stelle der Bahn (vermutlich 
dem Perihel) mit der wirklichen iibereinstimmt. 

§ 4. Ellipse mit zentraler Stérung im schwachen elek- 
trischen Felde. Tritt nun zu der zentralen Stérung noch ein homo- 
genes elektrisches Feld F parallel der z-Achse hinzu, so hat das 
Leuchtelektron beziiglich dieses Feldes die potentielle Energie Fez, 
so daS nunmehr die Gesamtenergie lautet: 

io Sane + a Fez (24) 

oa) Ss AA : 

wo der Faktor «% wieder die GréSenordnung des betreffenden Aus- 
druckes andeuten soll; und zwar soll im Sinne unserer einleitenden 
Uberlegungen die Ordnung » wiederum klein sein gegen die Ordnung 
B der zentralen Stdrung. Wir setzen fiir z die Fourierentwicklung 
(10) ein, bemerken aber, dab darin streng genommen J, durch den 
Ausdruck (14) als Funktion von J* und w, zu ersetzen und die so 
ethaltene Funktion nach 6 zu entwickeln ware. Ferner miiBte an 
Stelle der in (24) explizit auftretenden J, die GréBe Ji geschrieben 
werden. Indem wir trotzdem die J, und J, in (24) mit den Delaunay- 
schen Elementen identifizieren, vernachlissigen wir innerhalb des 
Starkeffekts relative Abweichungen von der Gréfenordnung des Term- 


| defekts 0. Wir nehmen diese Abweichungen in Kauf, da die Art, in 


welcher wir nach § 3 den zentralen Stérungen Rechnung tragen, ein 
strenges Resultat doch nicht erwarten laft. 

In ¢ treten die beiden zeitabhingigen Winkelvariablen 1, und 
w, auf. Diese sind durch eine Schwarzschildtransformation 


ie Jo Bh) mae ( Xo y Xs — ie 
W, Wy Ws Y Yo Ys *  Y3 = Ws 
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zu entfernen durch Lésen der partiellen Differentialgleichung fiir 

S (a4, Xo, W,, Wy), welche aus (24) hervorgeht, wenn man darin J, und 

J, durch hed und _ ersetzt. Das Born-Brodysche Verfahren er- 
Ow, OWs 

ledigt auch diese Aufgabe beinahe automatisch. Abnlich wie in § 3 

setzen wir 


S = 2, W, + %oW, + 48, + «7?8,+->-, 
wo §,, S, usw. wieder periodisch in dem w, und w, mit der Periode 1 
sein sollen. Wir fihren 


OS, 


CW; 


283 


Jy = Be +o je 


pay erst Be, (25) 


+ % 


in die rechte Seite von (24) ein, entwickeln alles nach Potenzen von 
« und zerlegen W ebenfalls in 
W—W,+4W,+0W,+-:- 


Ferner bezeichnen wir [gem&B (3)]| noch die partiellen Ableitungen 


A Ao’ ; 
von eat eae nach x4; und x mit @, und @s,, also 
2A * 20, 3 Ad’ 
0), SSS Se 2—- — (26) 


x8 a4 258” 4? aq* 
©, ist die Umlauffrequenz des Elektrons in der (rotierenden) Bahn- 
ellipse, a, die Frequenz der Perihelrotation. Setzt man wieder die 
mit verschiedenen Potenzen von « multiplizierten Glieder beider Seiten 


von (24) einander gleich, so kommt 


A Ao’ 
Mo = 52 Taka 
08, 08, 


Piece ie ae ai or cee 


(27) 
Ane aE (G5 )"4, 901 OS; OS, , Ow, Cay 


Ox, \Ow, OX, OW, OW, | Cay OW, 
OS, 0S, Oz OS, 92 OS, 
MEE RRCT Frei nce eG Rp Be 


Hier ist ¢ durch die Entwicklung (10) ersetzt zu denken, in welcher 
aber anstatt der J,, Jz, J; die GréBen a, xo as eingefihrt sind. Mitte- 
lung der zweiten Gleichung (27) hinsichtlich w, und w, gibt 


W, = 0. 
Danach setzen wir 


1 
i an > 6;,cos 2% (kw, + wy), 
k 


sen seeiie seta 
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also oS, 
Ow, = — >> k 6; Sin 2% (kw, ++ We) und 
0S, ; 
iin >) Hsin 2x (ke, + we) 


in dieselbe Gleichung ein, und erhalten durch Koeffizientenvergleichung 
sofort 


Mit dem gefundenen S, haben wir nun in der dritten Gleichung nach 
w, und w, zu mitteln. Dabei wird 


—) 1 : 08, 0S 1 acne of 
— — k2 67: Re! = Dn CY Tied 9. 
0 wy 22 "2 Ow, Ow, 3 2a POs aan 9 21% 
Oz OS, 10D GC) 
Or 


Oe 0 _ Lye DG), Oe OS __ 
Om, Ow, 8 2<4 Om, SOs Ope = Ox, 


Mit diesen Werten wird aus der dritten Gleichung (27) 


F2e? [oa hk? D2 Of 0 @ kD? Ce 
W, == ut . k 5) ; i, | 17 
: 4 Es a (ko, + @o)* a Oxy = (00, + @,)? 


0. D2? C2 
z OE) D> (ko, ae 
ane ODG | kDC. WP eke oDG, DC; ‘ 
2 02, kw,+ @, 2 Ox, ka, + @, 


Das 148t sich zusammenziehen zu 


F%e2[ O k D2 Ce 0 D?C; 
W,=— = . 2 
: 4 Se eal (2) 
’ 
Bis- dahin wurde von der speziellen Gestalt ee der zentralen Sté- 
i 2 


rung kein Gebrauch gemacht. 

Ist nun die Geschwindigkeit @, der Perihelbewegung klein gegen 
@,, 80 ist von den einzelnen Summanden in (28) derjenige mit k = 0 
viel gréBer als alle iibrigen. In diesem Falle1) erhalten wir aus (28) 


mit CO, = —3é den einfachen Naherungswert 
974 ag / 2s 
We)er=0 = — . 29 
( 2) = 0 4 Oxo ( @. ), ( ) 


1) Kramers erhalt die Beziehung fir (29) fiir den Fall der relativistischen 
Wasserstoffrosette, indem er die Annahme @, > Gy an fruherer Stelle in die 
Rechnung einfiihrt. Er ersetzt die unserer Gleichung (24) entsprechende Be- 
ziehung durch diejenige, welche durch Mittelung hinsichtlich w, daraus hervor- 
geht. Bei der Strukturrosette der Alkalien ist jene Annahme lange nicht so gut 
erfiillt, so daS hier die allgemeinere Formel (28) unter Umstanden von Nutzen ist. 


344 Richard Becker, 
also mit den Werten (5), (10) und (26) fiir ¢, D und @,: 
3 Fextat 0 | x3 —=) ; | 
(Wa)k =o 5G Ao’ Om (2 ~~ 9 (1 2 Ly Lf y 


2 
und daraus mit *« = a [nach Gleichung (8): 


3 Feo a? ar, 
32 A306’ 
A und 6’ kénnen wir nun ersetzen durch die beobachteten GréBen 
Rydbergkonstante R = 109737, Lichtgeschwindigkeit c und nach (23) 
Termdefekt 0 mit Hilfe der Beziehungen 

A _R.h.c 


ce !UCOm 


(Wakao == {2 a3 43 — 3 a$ + 23 (203 —a7)}. 


und 6° = 07,73. 


Ferner fiihren wir an Stelle der x gemiB (4) die Quantenzahlen ein: 


x2, = m.h; m = Laufzahl des Terms = Gesamtquantenzahl, 
2g == Nh; N = azimutale Quantenzahl, 
X%3 == 3h; nz; — riumliche Quantenzahl. 


Dividiert man alles durch he, so kommt in Schwingungszahlen 


ae 3 F2em> 2m2n} —3 ng + nz (2 nz — m?) 
hee ~~ 39 R3cthntd mine 


(30) 


Das ist der Betrag, um welchen nach (1) die Frequenz des emittierten 
Lichtes vergréBert wird infolge der Einwirkung des Feldes auf den 
Ausgangszustand W,, verkleinert infolge EKinwirkung auf den End- 
zustand W,.. Nun steht aber in (30) die sechste Potenz der Lauf- 
zahl m im Zahler, welche in der Ausgangsbahn stets den gréBeren 
Wert hat. Daher diirfen wir bei der hier angestrebten Naherung die 
Anderung von W, gegeniiber derjenigen yon W, iiberhaupt igno- 
rieren. Wir haben demnach in (30) nur die Daten fiir die Ausgangs- 
bahn einzusetzen, um die Verschiebung einer Linie der Wellenlainge 4 
zu erhalten. Ersetzt man noch F' durch die in Volt/em gemessene 
Feldstarke € [F' == &/300] und fihrt fiir die universellen Konstanten 
ibre bekannten Zahlenwerte ein, so wird 


Aik 6 
— So = Av = 627.10-& “y 2-[em—]. (31) 
Die aus (30) zu entnehmende Grife 
2m2nz — 3 ng + nz (2 ms — m2) 
m2 ns 
hangt nur von den drei Quantenzahlen ab und ist immer von der 
GréBenordnung 1. 


Vip 


(31a) 
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§ 5. Vergleich mit der Erfahrung. Bei der Priifung der 
SchluBformel (31) ist zunichst zu beachten, da8 durch die ganze Art 
unserer Betrachtung nur fiir einen gewissen GriéSenbereich von 0 eine 
Brauchbarkeit der Formel erwartet werden kann. Wird namlich 0 
zu groB, so verliert die zur Ableitung von (21) benutzte Entwicklung 
nach B ihre Bedeutung. Die zentrale Feldstérung ist dann so stark, 
daB die Elektronenbahn jede Ahnlichkeit mit einer (deformierten 
bzw. bewegten) Ellipse verliert. Damit scheiden die anscheinend stark 
gestérten s-Bahnen zunachst aus?). Andererseits darf auch 0 nicht 
zu klein sein. Alsdann wiirde die durch (21) gegebene Bahnrosette 
bei den experimentell iiblichen Feldstarken (etwa durch Umschlag 
der Rotation des Perihels in eine Pendelung) ihren Charakter véllig 
verindern, so da8 die Entwicklung (25) gegenstandslos wird. Bei- 
spiele fiir ein in diesem Sinne zu kleines 0 bietet die Relativitats- 
rosette beim H-Atom, sowie etwa die diffusen Nebenserien von He 
und Li2). Die GréBe von 0, welche eine Anwendung von (31) auf 
die vorliegenden Messungen noch gestattet, scheint etwa zwischen 0,5 
und 11 Proz. zu liegen’). Natiirlich laBt sich die untere Grenze 0,5 
durch Verwendung hinreichend schwacher Felder (bei entsprechenden 
optischen Hilfsmitteln) beliebig herunterdriicken. 

Ein wesentlicher Mangel von (31) ist bedingt durch das Auf- 
treten der raumlichen Quantenzahl ng (Komponente des Impulsmoments 
um die Feldrichtung). Wahrend bei einem bestimmten Term m und 
m, eindeutig gegeben sind, kénnte alle Werte zwischen 1 und ng 
annehmen, was eine entsprechende Aufspaltung der Linien bedeuten 
wiirde. Beobachtet wurde jedoch in allen Fallen nur eine einfache 
Verschiebung, ohne Zerlegung. Er scheint hier ein in seinen Ur- 
sachen noch nicht erkanntes Auswahlprinzip zu walten. 

Die Angaben der Tabelle diirften ohne weiteres verstandlich sein. 
Die spektroskopischen Daten m2, m und 0 beziehen sich ausschlieBlich 
auf die Ausgangsbahn. Die Termwerte entnahm ich der hiibschen 
Zusammenstellung von Roschdestwensky‘). Die von ihm berech- 
neten Termdefekte waren jedoch etwas zu fndern, da er mit F fiir 
Wasserstoff rechnet. AuBerdem haben seine B-Werte das entgegen- 


' gesetzte Vorzeichen wie unsere é. 


1) Schrédinger, ZS. f. Phys. 4, 347, 1921. 

2) Stark (l.c.) und Liissem (1. e.); vgl. Anm. in § 1. 

3) Ich habe mich davon tiberzeugt, daB bei der D-lLinie von Na mit 
5 = 10,8 Proz. die Beriicksichtigung der Glieder mit kK = +1 undk = —1 
in (28) keine wesentliche Anderung des Resultats bedingt. 

4) Roschdestwensky, Verh. opt. Inst. in Petrograd 2, Nr.7, Berlin 1921. 
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Tabelle. 
a 
| Verschiebung 4A in A 
Wellen- | Feld | 
Ele- ; Glied | °y.. 0) : + hg Beobuckte 
] Ny | m Kilovolt || ber. fiir N3 = eobac 
ment Serie Nr. ae | 2 < 100 ——— | S| hoohachtet 
oe . ee 2 | o8 
Hauptserie 1 / 5890/2) Zi eaLoys 160 0,024) 0 |; — 0,02 Ladenburg 1 
Na Diff. 2 5688 | 3 | 4/- 0,57| 23 | 0,28 | 0,3] 0,36] (0,5) Stark u, 
N.-58. 3 4983 3 hd.) —J02 23 2,2 2,0} 1,6 12 Hardtke: 
[ 2 4636 | 2 | 4 |- 2,3 80 ey, 1,0) — || eben merkl. 
TEN-8.4| 8 | 4147 18) Sa —e sor ve faa — hf Stark3) 
Li | 4 3923 2 | (6 = BS 80 ||28 17 _ 16,0 
Sch. 3 4273 Lies ~18 80 0,64 10 1,2 Lassom 
N.-S. 4 | 3985 | 1] 6 |-15 Bo. 93.0, - [=< |2— 9 ae 


Die GréBenordnung der errechneten Verschiebungen 4A ist 
— abgesehen von dem noch fehlenden Auswahiprinzip fiir ns — in 
bemerkenswert guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Dabei ist 
der Effekt an der Linie Li 3923, auf gleiche Feldstarke bezogen, fast 
4000mal gréBer als derjenige an der D-Linie von Na. — Auf die 
scharfe Nebenserie (vgl. die letzten beiden Zeilen der Tabelle) sollte 
(31) nicht mehr anwendbar sein. Die hohe Laufzahl m der ange- 
gebenen Glieder zusammen mit der GréBe des Defektes 0 bewirkt, 
daB hier die nach (26) errechnete Tourenzahl w, des Perihels gréBer 
ware als w,! Trotzdem ist die nach (31) fiir diesen Fall berechnete 
Verschiebung durchaus von der GréSenordnung der beobachteten. 
Das scheint darauf hinzudeuten, daB unserer Formel als GréSen- 
ordnungsbeziehung eine allgemeinere Bedeutung zukommt als den 
Voraussetzungen, unter welchen sie abgeleitet wurde. 

Die Richtung der beobachteten Verschiebung ist in allen beob- 
achteten Fallen nach Rot in Ubereinstimmung mit der Theorie, die 
in allen mitgeteilten Fallen positives 42, also in (31) eine negative 
rechte Seite gibt. Und zwar ist bei Na D 0 positiv und Z negativ, 
bei allen anderen Linien der Tabelle 0 negativ und Z positiv. Die 


1) Ladenburg, Phys. ZS. 22, 549, 1921. Diese Messung bezieht sich auf 
den von Ladenburg entdeckten ,inversen“ Starkeffekt. Die von ihm beob- 
achtete Polarisation an den Randern der verschobenen Linie scheint darauf 
hinzudeuten, daf hier neben der Beeinfiussung von W,, (2, p) auch diejenige von 
W, (1,58) merklich ist. 

2) Stark und Hardtke, Ann. d. Phys. 58, 712, 1919. 

3) Stark, ebenda 48, 215, 1915. 

*) Liissem, ebenda 49, 865, 1916.: Liissem bezeichnet die beiden ange- 
gebenen Linien (wahrscheinlich irrtiimlich) als 2. und 3. Glied der sch. N.-S. 
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hdheren Glieder der Na- Hauptserie miiSten dagegen notwendig Violett- 
verschiebungen liefern. Leider scheinen da keine sicheren Beobach- 
tungen vorzuliegen. Eine friihere Angabe von Stark?) iiber eine 
Rotverschiebung bei diesen Linien wurde von ihm?) nicht aufrecht 
erhalten. Jedoch ist in den héheren Gliedern der Hauptserie des 
Einfach-Linienspektrums von Helium, wo die Vorzeichenverhaltnisse 
ebenso liegen wie bei Na, die theoretisch geforderte Violettverschie- 
bung von Takamine und Kokubu?) tatsichlich beobachtet. 

Der quadratischen Abhingigkeit der Verschiebung von der 
Feldstarke wird von den Beobachtern zum mindesten nicht wider- 
sprochen, welche alle angeben, daB die Verschiebung stirker als 
mit der ersten Potenz des Feldes anwichst. Leider fehlen hier ge- 
naue Zahlenangaben. Stark gibt fiir Li 4147 eine Kurve, nach welcher 
die Verschiebung nur bei kleineren Feldstarken etwa quadratisch, 
nachher aber langsamer anzuwachsen scheint. Es ware wichtig, diese 
Abhingigkeit méglichst genau zu kennen, da die einfache Formel (31) 
natiirlich eine Priifung der Theorie nur im Bereiche einer exakten 
quadratischen Abhangigkeit erlaubt. Ich halte es fiir sehr wohl 
méglich, da8 dann z.B, bei Li 3923 die Beobachtung fiir n, = 1 ent- 
scheidet, obwohl beim Felde 80000 Volt/cm der fiir n = 2 errechnete 
Wert 74 = 17 in bestechender Ubereinstimmung mit dem gemessenen 
Ah = 16 steht. Das wiirde bedeuten, da8 wir mit 80000 Volt bereits 
weit aus dem quadratischen Gebiete heraus sind. 

Zum Schlu& noch eine Bemerkung iiber das hypothetische Gesetz 
c,/r3 der zentralen Stérung, dessen Unzulainglichkeit in § 3 nachdriick- 
lich betont wurde. Da wir die Unvollkommenheit dieses Stérungs- 
ansatzes zum Teil durch Benutzung der direkt gemessenen Term- 
defekte kompensiert haben, so ist es von Interesse zu fragen, inwieweit 
denn iiberhaupt die aus der Tabelle ersichtliche — niherungsweise 
— Ubereinstimmung mit der Erfahrung als Stiitze fiir jenen Ansatz 
betrachtet werden kann. Ich habe zu dem Zwecke untersucht, wie 
sich die Endformel (31) 4ndern wiirde, wenn man statt dessen mit 


1) Ann. d. Phys. 43, 1030, 1914 u. Elektr. Spektralanal., 8.75, Leipzig 1914. 
2) Takamine und Kokubu, l.c. Auch die GréBenordnung der Verschie- 
bung ist bei beiden He-Hauptserien mit (31) in Ubereinstimmung. Leider er- 
méglichen die schematischen Skizzen der genannten Autoren keine genaue Prii- 
fung. Nur bei He 3448 scheint (31) eine etwa fiinfmal zu grobe Verschiebung 


‘gu liefern gegentiber der von Takamine und Kokubu gegebenen Skizze. — 


Ubrigens enthalten die Messungen derselben einen Fall, in welchem (31) fiir 
die Verschiebung ein falsches Vorzeichen gibt. Das ist die Linie He 6678 
(1. Glied der diff. N.-8. von Parhelium), welche nach (31) Violettverschiebung 
zeigen sollte an Stelle der beobachteten Rotverschiebung. Méglicherweise ist 
hier der Termdefekt fiir (3,@) bereits zu klein. 
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¢,/r? oder mit ¢,/r* rechnet. Mit Hilfe von (19a) erhalt man leicht 
das Ergebnis: In beiden Fallen wird (31) nur insofern geandert, da 

l. Z durch eine andere Funktion nullten Grades der Quanten- 
zahlen zu ersetzen ist, welche jedoch ebenfalls stets von der GréBen- 
ordnung 1 bleibt, und daB 

2. der Zahlenfaktor 6,27.10—-%® im Falle ¢,/r? mit 3,0 und im 
Falle ¢,/rt mit 0,43 zu multiplizieren ist. 

In beiden Fallen wiirde die numerische Ubereinstimmung der 
Tabelle merklich verschlechtert werden, so daS man schlieBen kann: 
Wenn man iiberhaupt der zentralen Stérung in allererster Naherung 
fiir gewisse Bereiche von r durch ein Potenzgesetz ¢,/r” Rechnung 


tragen kann, so spricht der Starkeffekt fiir den Exponenten n = 3. 
Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dai man — abgesehen 
von einem noch fehlenden Auswahlprinzip — zu einer n&aherungs- 


weise brauchbaren Formel fiir den quadratischen Starkeffekt bei den 
Alkalimetallen gelangt, wenn man annimmt, da8 der stérenden Wir- 
kung der kernnahen Elektronen auf die Bahn des Leuchtelektrons in 
erster Naherung Rechnung getragen werden kann durch ein Zusatz- 
glied c¢,/r3 zur potentiellen Energie, wo die GréBe c, mit Hilfe des 
relativen Defekts 0 des betreffenden Terms gegeniiber dem idealen 
Balmerterm gleicher Laufzahl aus den Spektraltabellen zu bestimmen ist. 


Bemerkung bei der Korrektur. Wahrend des Druckes der 
vorstehenden Mitteilung erschienen in dieser Zeitschrift die Arbeiten 
von Heisenberg (Bd. 8, 8.273, vgl. auch Sommerfeld, Atomban, 
3. Aufl, S. 497 ff.) sowie diejenige von Bohr (Bd. 9, 8.1). In beiden 
Arbeiten werden iiber die den einzelnen Termen zuzuordnenden Quanten- 
zablen Vorstellungen entwickelt, die von den hier benutzten wesentlich 
abweichen. Die Art, in welcher oben dem stérenden Einflu8 des 
Rumpfes Rechnung getragen wurde, ist noch za roh, um mit Hilfe 
des Starkeffektes ein Kriterium fiir oder gegen die verschiedenen 
Auffassungen zu liefern. Jedoch ist bestimmt zu erwarten, da8 eine 
den speziellen Modellvorstellungen entsprechende Vertiefung der obigen 
Uberlegungen zusammen mit einer Vervollstandigung des experimen- 
tellen Materials die Wahl zwischen verschiedenen Modellen wesentlich 
erleichtern wird. 
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Der experimentelle Nachweis der Richtungsquantelung 
im Magnetfeld. 


Von Walther Gerlach in Frankfurt a. M. und Otto Stern in Rostock. 


Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 1. Marz 1922.) 


Vor kurzem!) wurde in dieser Zeitschrift eine Méglichkeit an- 
gegeben, die Frage der Richtungsquantelung im Magnetfeld experi- 
mentell zu entscheiden. In einer zweiten Mitteilung*) wurde gezeigt, 
daB das normale Silberatom ein magnetisches Moment hat. Durch 
die Fortsetzung dieser Untersuchungen, iiber die wir uns im folgenden 
zu berichten erlauben, wurde die Richtungsquantelung im Magnet- 
feld als Tatsache erwiesen. 

Versuchsanordnung. Methode und Apparatur waren im 
allgemeinen die gleichen wie bei unseren friiheren Versuchen. Im 
einzelnen wurden jedoch wesentliche Verbesserungen*) vorgenommen, 
welche wir in Erginzung unserer friiheren Angaben 
hier mitteilen. Der Silberatomstrahl kommt aus einem 
elektrisch geheizten Ofchen aus Schamotte mit einem ' 
Stahleinsatz, in dessen Deckel zum Austritt des Silber- B 
strahls eine 1mm? groBe kreisférmige Offnung sich 
befand. Der Abstand zwischen Ofenéffnung und erster 
Strahlenblende wurde auf 2,5cem vergréBert, wodurch 
ein Verkleben der Offnung durch gelegentlich aus 
dem Ofchen spritzende Silbertrépfchen wie auch ein zu schnelles 
Zuwachsen durch das Niederschlagen des Atomstrahls verhindert 
wurde. Diese erste Blende ist annahernd kreisférmig und hat 
eine Fliche von 3.10-?mm2. 3,3cm_ hinter dieser Lochblende 
passiert der Silberstrahl eine zweite spaltférmige Blende von 0,8 mm 
Linge und 0,03 bis 0,04mm Breite. Beide Blenden sind aus Platin- 
blech. Die Spaltblende sitzt am Anfang des Magnetfeldes. Die 
Offnung der Spaltblende liegt unmittelbar iiber der Schneide S (vgl. 
hierzu Fig. 1) und ist zur ersten Lochblende und zur Ofendffnung so 
' justiert, daB der Silberstrahl parallel der 3,5cm langen Schneide ver- 
lauft. Unmittelbar am Ende der Schneide trifft der Silberatomstrahl 
auf ein Glasplittchen, auf dem er sich niederschligt. 


Fig. 1. 


1) O. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249, 1921. 

2) W. Gerlach u. O. Stern, ebenda 8, 110, 1921. 

3) Diese konnten in gemeinsamer Arbeit wihrend der Weihnachtsferien 
ausgearbeitet und erprobt werden. Die endgiiltigen Versuche muBten infolge 
Wegganges des einen von uns (St.) von Frankfurt von dem anderen (G.) allein 
ausgeftithrt werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd, 1X. 5 
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Die beiden Blenden, die beiden Magnetpole und das Glasplattchen, 
sitzen in einem Messinggehause von 1 em Wandstirke starr miteinander 
verbunden, so daB® ein Druck der Pole des Elektromagneten weder 
eine Deformation des Gehiiuses noch eine Verschiebung der relativen 
Lage der Blenden, der Pole und des Plittchens verursachen kann. 

Evakuiert wird wie bei den ersten Versuchen mit zwei Volmer- 
schen Diffusionspumpen und Gaede-Hg-Pumpe als Vorpumpe. Bei 
dauerndem Pumpen und Kihlen mit fester Kohlensiiure wurde ein 
Vakuum von etwa 10-5mm Hg erreicht und dauernd gehalten. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Die ,, Belichtungszeit“ wurde auf acht Stunden ohne Unterbrechung 
ausgedehnt. Aber auch nach achtstiindiger Verdampfung war wegen 
der sehr engen Blenden und der grofen Strahllinge der Niederschlag 
des Silbers auf der Auffangeplatte noch so diinn, daB er — wie frither 
mitgeteilt — entwickelt werden muBte. 

Ergebnisse. Fig.2 gibt zunachst eine Aufmahme mit 41/,stiin- 
diger Bestrahlungszeit ohne Magnetfeld; die Vergré8erung ist ziemlich 
genau 20fach. Die Ausmessung des Originals im Mikroskop mit 


Okularmikrometer ergab folgende Dimensionen: Linge 1,1 mm, Breite — 


an der schmalsten Stelle 0,06mm, an der breitesten Stelle 0,10 mm. 
Man sieht, daS der Spalt nicht ganz genau parallel ist. Es sei aber 


darauf hingewiesen, daS die Figur den Spalt selbst in 40facher Ver- 
gréBerung darstellt, da das ,,Silberbild* des Spaltes schon doppelte 


Dimension hat; es ist schwierig, einen solchen Spalt in einer Fassung 
von wenigen Millimetern herzustellen. 


<i 
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Fig.3 gibt eine Aufnahme bei achtstiindiger Belichtungszeit mit 
Magnetfeld in 20facher VergréBerung (20 Skt. des Skalenbildes = 1 mm). 
Es ist dies die am besten gelungene Aufnahme. Zwei andere Auf- 
nahmen ergaben in allen wesentlichen Punkten das gleiche Ergebnis, 
jedoch nicht mit dieser vollkommenen Symmetrie. Es muf hier ge- 
sagt werden, daB eine sichere Justierung so kleiner Blenden auf 
optischem Wege sehr schwierig ist, da8 zur Erzielung einer so voll- 
kommen symmetrischen Aufnahme wie in Fig.3 schon etwas Gliick 
gehort; Falschstellungen einer Blende um wenige hundertstel Millimeter 
geniigen schon, eine Aufnahme vollig zum Scheitern zu bringen. 

Die Ergebnisse der zwei anderen Versuche seien schematisch in 
Fig.4a und 4b gegeben. Bei Fig.4a verlief der Silberstrahl absichtlich 
in etwas gréBerer Entfernung von der Schneide als in dem Versuch 
der Fig.3. Die Spaltblende war hier nicht vollstindig ,,ausgefiillt“. 


Fig. 4a. Fig. 4b. Fig. 4c. Fig. 5. 


Bei Fig.4b war auf derselben Platte ein Niederschlag eines Versuches 
ohne Feld und mit Feld; der Strahl ging sehr nahe an der Schneide 
vorbei, war aber in Richtung senkrecht zum Feld um etwa 0,3 mm 
verschoben (Fig. 4c). Beziiglich der Klarheit der Bilder, der voll- 
stindigen Aufspaltung und aller anderen Einzelheiten stehen aber 
auch diese Aufnahmen der in Fig.3 wiedergegebenen in nichts nach. 

Die Aufnahmen zeigen, daB der Silberatomstrahl im inhomogenen 
Magnetfeld in der Richtung der Inhomogenitit in zwei Strahlen auf- 
' gespalten wird, deren einer zum Schneidenpol hingezogen, deren anderer 
vom Schneidenpol abgestoBen wird. Die Niederschlige zeigen folgende 
Einzelheiten (vgl. hierzu die schematische Fig. 5). 

a) Die Dimensionen des Originals wurden im Mikroskop be- 
stimmt: Linge J 1,1 mm, Breite a 0,11 mm, Breite 6 0,20 mm. 

b) Die Aufspaltung des Atomstrahles im Magnetfeld 
erfolgt in zwei diskrete Strahlen. Es sind keine unab- 
gelenkten Atome nachweisbar. 


bo 
ou 
% 


352. W. Gerlach u. O. Stern, Der experim. Nachweis der Richtungsquantelung usw. 


c) Die Anziehung ist etwas starker als die Abstobung. 
Die angezogenen Atome kommen niher an den Pol und damit in 
Zonen griBerer Inhomogenitait, so daB die Ablenkung wahrend des 
Vorbeifliezens immer gréBer wird. Fig.3 und 4b zeigen die ganz 
betrachtlich erhdhte Ablenkung direkt an der Schneide des einen 
Magnetpoles. In unmittelbarer Nahe der Schneide wird die Anzichung 
sehr gro, so da die zur Schneide zeigende scharf zugespitzte Aus- 
buchtung entsteht. 

d) Die Breite der abgelenkten Streifen ist gréBer als die 
Breite des unabgelenkten Bildes, Letzteres ist einfach das auf 
das Glasplattchen von der Blende B, aus projizierte Bild der Spalt- 
blende B,. Der abgelenkte Streifen wird infolge der Geschwindigkeits- 
verteilung der Silberatome verbreitert. 

e) Dieser Umstand verscharft den Nachweis dafiir, dab 
unabgelenkte Atome nicht in merkbarer Menge vorhanden 
sind [vgl. b)]. Denn der Nachweis der auf kleiner Flache zusammen- 
fallenden unabgelenkten Atome ist viel empfindlicher als der auf 
breiterer Flache auseinandergezogenen abgelenkten Atome. Die Stellung 
der magnetischen Achse senkrecht zur Feldrichtung scheint somit 
nicht vorhanden zu sein. 

Wir erblicken in diesen Ergebnissen den direkten 
experimentellen Nachweis der Richtungsquantelung im 
Magnetfeld. 

Eine ausfiihrliche Darstellung der Versuche und Resultate unserer 
bisherigen kurzen Mitteilungen wird in den Annalen der Physik er- 
scheinen, sobald wir auf Grund genauerer Ausmessungen der Inhomo- 
genitét des Magnetfeldes eine quantitative Angabe der Gréfe des 
Magnetons machen kénnen. 

Den fiir diese Versuche bendtigten Elektromagneten beschafften 
wir mit Mitteln aus einer Stiftung des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir 
Physik, dessen Direktor, Herrn A. Einstein, auch hier unser herz- 
lichster Dank ausgesprochen werden soll. Ferner danken wir der 
Vereinigung von Freunden und Forderern der Universitit Frank- 
furt a. M. ergebenst fiir die reichen Mittel, die sie uns so bereitwillig 
zur Weiterfiihrung der Versuche zur Verfiigung gestellt hat. 


Frankfurt a. M. und Rostock i, M., im Februar 1922. 
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Das magnetische Moment des Silberatoms. 
Von Walther Gerlach in Frankfurt a. M. und Otto Stern in Rostock. 
(Eingegangen am 1. April 1922.) 


In drei vorangegangenen kurzen Abhandlungen wurde 1. darauf 
hingewiesen, daB die Untersuchung der Ablenkung eines Molekular- 
strahles im Magnetfeld eine Priifung der Richtungsquantelung er- 
miéglicht!), 2. der Nachweis erbracht, daB das normale Silberatom 
im Gaszustand ein magnetisches Moment besitzt?), 3. der experi- 
mentelle Beweis der Richtungsquantelung im Magnetfeld*) mitgeteilt. 
Die folgende Notiz bringt die Messung des magnetischen Moments 
des Silberatoms. 

Hierzu ist zweierlei nétig: Erstens muS der Abstand ¢ des Atom- 
strahls von der Polschneide sowohl im unabgelenkten (Magnetfeld 0) 
wie im abgelenkten (Magnetfeld 5) Zustand genau bekannt sein. 
Zweitens muB in den Entfernungen, in denen die abgelenkten Atome 
lings der Schneide vorbeilaufen, die Inhomogenitét des Feldes in 


Richtung senkrecht zum Strahl (= 8. 1) gemessen werden. 

Ersteres wurde durch weitere Verbesserungen an der Justierungs- 
methode sowie durch am Ende der Schneide angebrachte Marken aus 
Quarzfaden, welche im Silberniederschlag als ,,Schatten“ zu sehen sind 
und Bezugspunkte fiir die Ausmessung geben, erreicht. Auch wurden 
noch engere Spaltblenden (als in III) verwendet, wodurch die Nieder- 
schlage schmaler wurden. 

Die Inhomogenitat des Magnetfeldes wurde iiber die ganze Feld- 
breite bestimmt aus Messungen von grad ? durch direkte Wagung 
der AbstoBungskraft auf einen sehr kleinen Probekérper aus Wismut 
von Punkt zu Punkt und der Messung der Feldstirke durch Wider- 
standsinderung eines diinnen parallel zur Schneide gespannten Wismut- 
drahtes. Die folgende Tabelle gibt die Inhomogenitat in GauB pro em 


£mm 08 <TO=* 
Oz 

0,15 23,6 

0,20 17,3 

0,30 13,5 

0,40 11,2 


1) 0. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249, 1921 (zitiert als 1). 
2) W. Gerlach und O. Stern, ebenda 8, 110, 1921 (zitiert als II). 
3) W. Gerlach und O. Stern, ebenda 9, 349—352, 1922 (zitiert als II). 
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in der durch dic Schneide gehenden Symmetrieebene als Funktion 
des Abstandes ¢ von der Schneide. 

Die in I angegebene Formel zur Berechnung der Ablenkung des 
Atomstrahls im Magnetfeld lautet 


M das Bohrsche Magneton, R Gaskonstante, 7’ absolute Temperatur, 
1 Schneidenlinge (vgl. 1). Diese wurde modifiziert, indem erstens die 


Veranderlichkeit von ee lings der Bahn der abgelenkten Strahlen 


beriicksichtigt wurde, und zweitens fiir die mittlere Temperatur- 
geschwindigkeit (Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat) 
der Silberatome nicht der in obiger Formel verwendete iibliche Wert 


v — |/——,, sondern ein hoéherer benutzt wurde: da namlich die 
m 


Atome mit hédherer Geschwindigkeit bevorzugt den Ofen verlassen, 
wiirde sich theoretisch die mittlere Geschwindigkeit im Strahl zu 


== ee berechnen!). Die direkten Messungen?®) der Tem- 


peraturgeschwindigkeit von Silberatomen unter gleichen Bedin- 
gungen (Ausmessung der Mitte der abgelenkten Streifen) hatten 
ergeben, da man in diesem Falle eine zwischen diesen beiden Werten 
liegende Geschwindigkeit miBt. Wir haben deshalb in obiger Formel 
statt des Nenners 6 nicht den theoretischen Maximalwert 8, sondern 
den mittleren Wert 7 gesetzt. 

Zur Berechnung wurden nur die abgestoSenen Strahlen verwendet, 
weil fiir den angezogenen Strahl infolge der starken Verbreiterung 
und der hierdurch bedingten unregelmaBigen Form nahe der Schneide 
(s. Abbildung in THI) weder die GréSe der Ablenkung noch die 
Inhomogenitat des Feldes in so grofer Nahe der Schneide gemessen 
werden konnte. 

Die Ausmessung und Berechnung von zwei Aufnahmen ergab: 


SS 


Entfernung des Mittlere Ablenkung 
Aufnahme unabgelenkten Strahles des abgestoenen Strahles 
von der Schneide 
beob. | ber. 
Lic. Seta. i | 0,32 mm 0,103 mm 0,11, mm 
iN Gee ao co) os oe 0.21 O15 0,14, , 


1) O. Stern, ZS, f. Phys. 8, 417, 1920. 
*) O. Stern, ebenda 2, 49, 1920; 8, 417, 1920. 
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Die erste Aufnahme ist die bereits in der vorhergehenden Mit- 
teilung (III) wiedergegebene. Auf die zweite Aufnahme legen wir 
gréferes Gewicht, weil bei ihr durch die oben erwahnten Marken und 
die Art der Justierung die Parallelitit von unabgelenktem Strahl und 
Schneide und seine Entfernung von der Schneide auf 1/,),mm garantiert 
war. Trotzdem halten wir die Genauigkeit der Messungen fiir nicht 
so gro8, wie sie aus dieser Ubereinstimmung der beobachteten und 
unter Zugrundelegung des Bohrschen Magnetons von 5600 berech- 
neten Ablenkung erscheinen kénnte. Wir schiatzen die Fehlergrenze 
auf etwa 10 Proz. 

Aus den Messungen ergibt sich also, daB das magne- 
tische Moment des normalen Silberatoms im Gaszustand ein 
Bohrsches Magneton ist. 

Die Messungen wurden wahrend der Osterferien im Frankfurter 
physikalischen Institut ausgefiihrt. Wir danken wiederholt der Ver 
einigung von Freunden und Férderern der Universitat Frankfurt a. M. 
fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel, ferner Herrn E. Madelung 
fiir mehrfache wertvolle Ratschlage, besonders bei der Ausarbeitung 
der Justierungsmethode. 


Frankfurt a. M., im Marz 1922. 
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Uber den Durchgang von Kanalstrahlen 
durch feste Korper. 
Von H. Rausch von Traubenberg und J. Hahn in Gottingen. 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Marz 1922.) 


Da8 Kanalstrahlen imstande sind, diinne Folien fester Kérper 
zu durchdringen, war von Kénigsberger und Glimme?) sowie von 
Rausch von Traubenberg®) gezeigt worden. Von letzterem wurde 
gefunden, daS die Kanalstrahlen nach ihrem Durchgang durch diinne 
Goldfolien ihre Ladung einbiSten. Ein ahnliches Verhalten liegt offen- 
bar bei «-Strahlen am Ende ihrer Reichweite, also nach Einbufe einer 
gewissen Geschwindigkeit, vor, wahrend dieselben innerhalb ihrer 
Reichweite ihre Ladung behalten. Es erschien daher wiinschenswert, 
den Befund des Ladungsverlustes bei Kanalstrahlen nochmals mit ge- 
eigneteren Hilfsmitteln nachzupriifen, um u.a. auch Riickschliisse auf 
den Ladungsverlust bei o-Strahlen machen zu kénnen$). Seinerzeit 
waren fiir die Ladungsmessungen Wasserstoffkanalstrahlen von nicht 
einheitlichem e/m und nicht einheitlicher Geschwindigkeit verwendet 
worden, indem ein unzerlegtes Kanalstrahlbiindel durch eine Gold- 
folie auf eine dicht dahinter befindliche Auffaingerplatte fiel. An 
der Folie und am Auffainger ausgeléste Sekundirelektronen, die nach 
Untersuchungen von Baerwald‘) und auch nach unseren Unter- 
suchungen in erheblicher Menge auftreten, haben offenbar die damaligen 
Ladungsmessungen entstellt. Bei unserer jetzigen Anordnung wurde 
diese Fehlerquelle vermieden, indem annihernd einheitliche Kanal- 
strahlen benutzt und ihre Ladung mit Hilfe eines Faradayzylinders 
gemessen wurde; die an der Folie auftretenden Sekundirelektronen 
wurden durch ein Magnetfeld abgebogen. Ferner war es durch Be- 
nutzung eines viel empfindlicheren Galvanometers méglich, schon etwa 
50mal geringere Ladungsstréme nachzuweisen. Daf Kanalstrahlen 
iiberhaupt die Folien passierten, wurde bei den friiheren Messungen 
mit Hilfe eines Sidotschirmes und einer Thermosiule [der Auffanger 
war zugleich Thermoelement], bei den jetzigen Messungen sowohl 


1) K. Glimme und J. Kinigsberger, Sitz. Ber. d. Heidelberger Akad. d. 
Wiss. 1913. ° 

2) H. Rausch von Traubenberg, Nachrichten d. K. Ges. d. Wiss. zu 
Gottingen 1914; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 16, 283, 1920. 

3) L. Flamm und R. Schumann, Ann. d. Phys. 50, 655, 1916. 


*) Baerwald, Ann. d. Phys. 41, 643, 1913; 42, 1287, 1913; 60, 1, 1919; 65, 
167, 1921. 
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durch Sidotschirm wie auch durch die an der Hinterseite der Folie 
ausgelésten Sekundarelektronen gezeigt. 

Wir untersuchten nun folgende Fragen: 

1. Sind Wasserstoffkanalstrahlen imstande, bei ihrem Durchgang 
durch Gold geladen auszutreten, gegebenenfalls, von welcher Ge- 
schwindigkeit an? 

2. Wie verhalten sich Sauerstoffkanalstrahlen hinsichtlich ihrer 
Ladung beim Durchgang durch Gold? 

Da es bei Kanalstrahlen nicht ohne weiteres angangig ist [be- 
sonders nach den Messungen von W. Wien!) und anderen], die Maxi- 
malgeschwindigkeit aus der Gleichung 1/,mv2 = eV zu berechnen, 
muBte die Geschwindigkeit aus der magnetischen Ablenkung der 
Kanalstrahlen ermittelt werden. 

Weiter wurde untersucht, ob die Kanalstrahlen bei ihrem Durch- 
gang durch Gold eine wesentliche GeschwindigkeitseinbuBe erfahren. 

Versuchsanordnung. Zur Untersuchung der Fragen 1 und 2 
diente die Anordnung der Fig. 1. Die Entladungsréhre A war aus 


Fig. 1. 


einem Glasansatz, der die Anode enthielt, und einer Porzellanréhre von 


950m Lange und 2cm innerem Durchmesser zusammengesetzt. Das 


Porzellanrohr erwies sich bei hoher Spannungsbeanspruchung der Rohre 
als besonders widerstandsfiahig*). Die Kathode K hatte einen exzen- 
trisch angebohrten weiteren Kanal, der dauernd mit der Pumpe P, 


‘in Verbindung stand, um den Entladungsraum auch bei kraftiger 


Nachstrémung aus dem Vorratsraum V auf dem gewiinschten Druck 
halten zu kénnen. Durch eine feine Kaniile (Nadel einer medizinischen 
Spritze) war der Entladungsraum mit dem Ablenkungsraum A ver- 


1) W. Wien, Kanalstrahlen, Handbuch d. Radiologie IV, 8. 52. 
2) Bezogen von der Firma Ruhstrat in Gottingen. 
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bunden. Dieser bestand aus einem flachen Messingkasten zwischen 
den Polschuhen eines kriftigen Magneten. Durch das Magnetfeld M, 
wurden die Kanalstrahlen so weit abgebogen, daf sie durch eine 
Offnung O aus dem Kasten wieder hinaustreten konnten. Die den 
verschiedenen e/m und v entsprechenden Kanalstrahlen lieBen sich 
dann durch geeignete Variation des Magnetfeldes in den Beobachtungs- 
raum B hineinbringen. Allerdings ist die Trennung durch ein Magnet- 
feld allein keine vollsténdig saubere; dieser Umstand diirfte aber, da 
es bei diesen Messungen auf die Maximalgeschwindigkeiten ankam, 
nicht allzusehr ins Gewicht fallen. VWersuche, durch magnetische und 
elektrische Zerlegung den Kanalstrahl besser zu definieren, werden 
durch einen von uns (Hahn) in Angriff genommen. 

Der Beobachtungsraum B ist in Fig. 2 gesondert gezeichnet. In 
dieser bedeutet O wieder die Offnung im Ablenkungsraum A. In Ent- 


Pig. 2. 


fernung von etwa 1 bis 2mm stand dieser Offnung ein Messingrohr 
m gegentiber, welches von der durchbohrten Kappe & verschlossen 
wurde. Die Offnung der Kappe konnte mit der Folie f bedeckt werden. 
Die Kanalstrahlen gelangten durch f in den Faradayzylinder ec, der mit 
dem Galvanometer G verbunden war. Zur Auswechslung der Folien 
lieB sich die Réhre m mit Hilfe des Schliffes S von der Apparatur 
trennen. Hin zweiter Magnet erzeugte das Magnetfeld M,, welches 
den ausgelésten Sekundarelektronen den Eintritt in ¢ verwehrte. Er- 
zeugt wurden die Kanalstrahlen durch ein Induktorium, dessen Primiir- 
strom durch einen Quecksilbertauchunterbrecher in Leuchtgas unter- 
brochen wurde. Der Unterbrecher hatte eine Vorrichtung, um nur 
den Offnungsstrom der Entladungsréhre zuzufiihren, und zeichnete sich 
in wochenlangem Betrieb durch grofe Konstanz aus. Die Entlade- 
spannung wurde mit Hilfe der Funkenstrecke F gemessen. 

Mit der in Fig. 3 abgebildeten Einrichtung untersuchten wir die 
Geschwindigkeit der Kanalstrahlen. Die durch die Offnung O aus- 
tretenden Kanalstrahlen passierten einen engen Schlitz s und gelangten 
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in die zweite Ablenkungskammer B, die ebenfalls aus einem flachen 
Messingkasten bestand und an der Vorderseite durch einen Sidotschirm 
6 verschlossen war. Die ganze Ablenkungskammer B lieB sich zwischen 
die Polschuhe eines zweiten Magneten bringen von solcher Aus- 
dehnung, daf der aus s austretende Kanalstrahl auf seiner Linge x 
bis zum Schirm b in einem bekannten homogenen Magnetfelde verlief. 
Die Ausmessung dieses Magnetfeldes erfolgte mit Hilfe der Cotton- 
schen Wage. Es wurde durch Variation des Magnetfeldes M, dafir 
gesorgt, daS die schnellsten Kanalstrahlen eines bestimmten e/m in 
die Ablenkungskammer B fielen, und dann fiir diese die magnetische 
Ablenkung y gemessen. Die aus bekanntem e/m, y, Feldstérke H und 
Flugstrecke x sich ergebende Geschwindigkeit » war stets kleiner als 
die aus der Entladespannung V berechnete Geschwindigkeit. Der da- 
bei gefundene reduzierende Faktor erwies sich von der Geschwindigkeit 
unabhangig und erreichte 
sowohl bei Wasserstoff als 
auch bei Sauerstoff den 
von W. Wien, l.c., an- 
gegeben Wert, nach wel- 
chem die wirksame be- 
schleunigende Spannung 
nur etwa die Halfte der 


an der Rébre gemessenen A lhe ‘ x 5 
Entladespannung betrug. BY 
Dementsprechend bedeu- 

ten simtliche in der Arbeit Fig. 3. 


angegebenen Spannungen 
nicht die Entladespannung am Rohr, sondern die tatsichliche wirksame 
Spannung. 

Um eine etwaige Einwirkung der Goldfolie auf die Geschwindigkeit 
der Kanalstrahlen feststellen zu konnen, wurde mit Hilfe eines Schliffes 
eine Goldfolie f zwischen die Blenden 0 und s in den Strahlengang 
hineingedreht. Die magnetischen Ablenkungen erwiesen sich mit und 
ohne Gold als gleich gro8. Allerdings zeigten sich bei eingeschalteter 
Folie auch noch stirker abgelenkte Kanalstrahlen, die offenbar im 


' Golde eine GeschwindigkeitseinbuBe erlitten hatten. Jedoch war die 


Hauptmenge der Kanalstrahlen auch nach Passieren des Goldes von 
ungeinderter Geschwindigkeit 1). 


1) Dieses Verhalten der Kanalstrahlen steht im Hinklang mit Versuchen von 
Wilsar (Ann. d. Phys. 39, 1251, 1912) tiber den Dopplereffekt von Kanalstrahlen, 
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Die bei den Ladungsmessungen erhaltenen Resultate. 


1. Wasserstoffkanalstrahlen. Mit der Einrichtung der Fig. 1 
u.2 bestimmten wir zunicht die Auffangerladung ohne Zwischenschaltung 
einer Goldfolie bei Variation des Magnetfeldes M,. Die Resultate 
sind fiir verschiedene Spannungen im Diagramm der Fig. 4 graphisch 
dargestellt. Das erhaltene posi- 15 
tive Maximum entspricht offen- 
bar den Wasserstoffatomen, Ein 
den Molekiilen entsprechendes 70 
Maximum trat nicht deutlich 
hervor. 

Mit gesteigerter Spannung 4° 
an der Réhre nahm der positive 


abpjyossny anipobau <— —> positive Ausschlage 


ae 4 
15 0 se 
5 
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20 
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Mag. Feld M, Magnetfeld M, 
Fig. 4. Fig. 5. 
[ aerre n ee e 
Kurve. | Spannung Kurve | Spannung | Bemerkung 
1 ete soy 1 | 7 800 | 
2 | 10 300 2 9 750 
3 | 14 500 3 12 000 
4 | 20000 4 12 500 unsicher 
5 27 500 5 16 500 
6 25 400 


welcher fand, da& die maximale Geschwindigkeit der bewegten Intensitét von 
Wasserstoffkanalstrahlen mit zunehmender Flugstrecke im Beobachtungsraum 
nicht reduziert wurde, und mit den Versuchen von J. Koenigsberger und 
J. Kutschewski (Ann. d. Phys. 37, 161, 1912). 
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Ausschlag infolge der giinstigeren Entstehungsbedingungen der Kanal- 
strahlen bedeutend zu. Nach Einschalten des Goldes wandelte sich 
die positive Aufladung des Faradayzylinders in eine negative um 
(Fig. 5). Offenbar iiberwog die Zahl der am Golde ausgelésten 
Sekundirelektronen, die ohne das Magnetfeld M, in den Faraday- 
zylinder gelangen konnten, die Zahl der primiren, sie auslésenden 
Kanalstrahlen so bedeutend, da8 die positiven Ausschliage nunmehr 
in negative umschlugen. Die niheren Umstande dieser Erscheinung 
(Abhangigkeit der Sekundarstrahlmenge von Zahl und Geschwindigkeit 
der primfrén Strahlen, Natur der Folie usw.) wird von einem von 
uns (Hahn) niaher verfolgt. 

Die Erregung des Magnetfeldes M,, welches so stark gewahlt 
wurde, daB die Sekundirelektronen im wesentlichen abgelenkt, die Kanal- 
strahlen aber unbeeinflu&t blieben, bewirkte bei héheren Spannungen 
wieder eine positive Aufladung des Faradayzylinders (Fig. 5). Es 
galt jetzt, die wirksame Spannung bzw. die Geschwindigkeit genauer 
festzulegen, bei welcher sich eine deutliche Ladung der austretenden 
Kanalstrahlen bemerkbar machte. Zunachst wurden Versuche mit 
einer Goldfolie angestellt, wobei die wirksame Spannung durch Variation 
des Druckes im Entladungsraum stufenweise von etwa 3000 Volt bis 
hinauf zu etwa 25000 Volt variiert wurde. Fiir jede einzelne Ge- 
schwindigkeit wurde der positive Maximalausschlag durch allmahliche 


Steigerung des Magnetfeldes M, aufgesucht. 


Diese Versuche ergaben, da bei Spannungen unterhalb etwa 
7500 Volt noch kein positiver Ausschlag bemerkbar war, von dieser 
Spannung an ein solcher deutlich auftrat, der mit weiterer Steigerung der 
Entladespannung stark anwuchs. Dab trotzdem auch unterhalb 7500 Volt 
iiberhaupt Kanalstrahlen, wenn auch im neutralisierten Zustande, die 
Folie durchdrangen, ging aus der Emission von Sekundarelektronen 
an der Hinterfliiche des Goldes hervor. Die Reichweitemessungen 
yon Rausch von Traubenberg!) an Wasserstoffkanalstrahlen in 
Gold hatten fener gezeigt, daB eine Folie schon fiir etwa 2500 Volt- 
strahlen durchlissig wurde. Da das Gold nicht vollig lochfrei zu 
erhalten war, und um den Kanalstrahlen einen langeren Weg im Golde 


mai geben, benutzten wir bei unseren weiteren Messungen doppelte 


Goldfolien. Eine mikroskopische Untersuchung derselben ergab, dab 
sie zwar lochfrei, aber keineswegs von einheitlicher Dicke waren. 
Ob die Kanalstrablen auch unterhalb 7500 Volt bei der doppelten 
Folie iiberhaupt noch hindurchkamen, lieB sich nicht mit Sicherheit 


1) l.c. war allerdings angenommen , da& die Maximalgeschwindigkeit der 
Spannung an der Rohre entsprach. 
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sagen. Fiir die Beurteilang des Verhaltens der Kanalstrablen unter- 
halb dieser Spannung miissen wir somit die Messungen mit nur einer 
Folie heranziehen. 

Da die Zahl der primar auf das Gold auftreffenden Teilchen mit 
der Spannung an sich stark anwuchs, haben wir, um auf gleiche 
Teilchenzahl zu reduzieren, die mit Gold erhaltenen Ausschlage durch 
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Fig. 7 b. 


die Ausschlaige ohne Gold jeweils dividiert. Die Abhangigkeit der 
so reduzierten positiven Aufladungen von der Geschwindigkeit ist fiir 
einfache Folie in Fig. 6b, fiir doppelte Folie in Fig. 7b, 8b und 9b 
graphisch dargestellt. In Fig. 6a, 7a, 8a und 9a ist der tatsichlich 
erhaltene positive Ausschlag eingetragen. Aus diesen Diagrammen 
geht hervor, da8 auch bei doppelter Folie geladene Kanalstrahlen 
aus dem Golde erst bei Geschwindigkeiten oberhalb 7500 Volt in 


Wry 


Uber den Durchgang von Kanalstrahlen durch feste Kérper. 363 


merkbarer Weise austreten; bei Doppelgold erfolgt eine ausgeprigte 
Zunahme der geladenen Atome zwischen 12000 und 18000 Volt. Die 
positive Ladung der durchgehenden Wasserstoffstrahlen ist somit eine 
Funktion ihrer Geschwindigkeit. 

2. Sauerstoffkanalstrahlen. Um auch das Verhalten der Sauer- 
stoffkanalstrahlen bei ihrem Durchtritt durch feste Materie zu unter- 
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suchen, wurde als Fiillgas Bombensauerstoff in die Entladungsréhre ein- 
gefiihrt. Eine Aufnahme der positiven Ausschlage zunichst ohne Gold 
ergab auSer einem kleinen Maximum bei Wasserstoff ein ausgepragtes 
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Maximum bei der vierfachen Magnetisierungstromstarke, offenbar ent- 
sprechend den Sauerstoffatomen. Zwischenschalten von Gold erzeugte 
auch beim Sauerstoff negative Aufladung des Faradayzylinders. Er- 
regung des Magnetfeldes M, brachte den negativen Ausschlag zum 
Verschwinden, ergab aber keinen irgendwie die MeBfehler iibersteigenden 
positiven Ausschlag an der Stelle des Sauerstoffmaximums trotz An- 
wendung einer wirksamen Spannung von etwa 30000 Volt, bei welcher 
Wasserstoffstrahlen in erheblicher Menge geladen durch das Gold 
hindurechgehen?). Sauerstoffkanalstrahlen sind also nicht befahigt, inner- 
halb des von uns untersuchten Geschwindigkeitsintervalls durch feste 
Materie geladen hindurch- 
zgugehen. Das in der Einlei- 
tung erwahnte, von Rausch 
von Traubenberg gefun- 
dene Resultat ist somit nur 
bedingt richtig, indem 


7 6 9 w4np  Wasserstoffstrahlen nur bei 
Mag. Feld M, 


(gy 


niedrigen Spannungen unge- 
laden, bei héheren Spannun- 
2 gen aber geladen aus dem 
Golde austreten. Sauerstoff- 
kanalstrahlen traten bei allen 
untersuchten Spannungen un- 
geladen aus. Die an Sauer- 
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den ist, daB nicht nur die 
einfachsten Atome bzw. deren Kerne, sondern auch Atome hdherer 
Stellenzahl mitsamt ihren zahlreichen Kompensationselektronen imstande 
sind, feste Kérper zu durchdringen. 

Diskussion der Resultate. Es mége im folgenden versucht 
werden, fiir das Verhalten der Kanalstrahlen bei ihrem Durchgang 
durch Gold einige theoretische Anhaltspunkte zu geben. Offenbar 
finden die positiv auf das Gold auftreffenden Kanalstrahlen nach unseren 


1) Der Durehtritt der Sauerstoffkanalstrahlen wurde auger durch die Elek- 
tronenemission noch mit dem Fluoreszenzschirm nachgewiesen. 
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Beobachtungen bei einer Geschwindigkeit unterhalb etwa 7500 Volt 
Gelegenheit, sich fast simtlich im Golde zu neutralisieren, denn mit 
unserer Mefanordnung war, wie gesagt, unterhalb dieser Spannung 
ein Durchtritt positiver Strahlen nicht bemerkbar. 


Um nun die bei héheren Spannungen beobachtete Ladung der 
austretenden Strahlen zu erkliren, kann man zuniachst annehmen, da 
die Wahrscheinlichkeit fiir die Neutralisation im Golde positiv auf- 
fallender Strahlen mit steigender Kanalstrahlengeschwindigkeit sehr 
rasch abnimmt und schlieBlich eine Anlagerung von Elektronen (ahn- 
lich wie bei «%-Strahlen innerhalb ihrer Reichweite) iiberhaupt nicht 
mehr erfolgen kann. Vielleicht besteht ein gewisser Zusammenhang 
zwischen unseren Resultaten und folgenden Beobachtungen. Bekannt- 
lich findet man hinter der Grenze optischer Serien ein kontinuierliches 
Spektrum, welches auf Grund der Bohrschen Vorstellungen (in 
Emission) dadurch zustande kommt, daS Elektronen von verschiedener 
kinetischer Energie im Unendlichen sich mit dem positiven Atom 
unter Ausstrahlung von Lichtenergie vereinigen. Falls wir Elektronen 
yon allen méglichen Anfangsgeschwindigkeiten bis zu beliebig groBen 
voraussetzen, miifte ein allmahliches Abklingen eines solchen Spektrums 
dadurch bedingt sein, da8 auch hier die Wahrscheinlichkeit fiir die 
Anlagerung von Elektronen mit steigender Geschwindigkeit derselben 
immer mehr abnimmt. Von Herrn J. Hartmann?) ist ein solches 
kontinuierliches Spektrum anschlieBend an die Balmerserie des Wasser- 
stoffs in Absorption im Spektrum «-Leonis gefunden worden, welches 
sich etwa bis in die Gegend von 3400 A meSbar erstreckt. Herr 
J. Stark?) konnte ein solches Spektrum in Emission bei Kanal- 
strahlen bis etwa 2000A nachweisen. Inwieweit dieses beobachtete 
Abklingungsgebiet des kontinuierlichen Spektrums durch die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit an sich und wieweit es nur durch die 
speziellen Versuchsbedingungen der experimentellen Anordnung be- 
dingt ist, lit sich aus den Messungen der Herren Hartmann und 
Stark nicht entnehmen. Zur Erklirung unserer Versuche miiSten 
iibrigens nicht die kontinuierlichen Spektren hinter der Balmerserie, 


‘sondern analoge Spektren hinter der Lymanserie herangezogen 


werden. Leider fehlen dariiber bislang alle experimentellen Unter- 
lagen. In unserem Falle liegen die Verhiltnisse allerdings insofern 
etwas anders, als wir hier die im Golde lose gebundenen Elektronen 


1) J. Hartmann, Phys. ZS. 18, 428, 1917. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 255, 1917, wo allerdings das kontinuierliche 
Spektrum anders gedeutet wird. 
Zeitschrift fir Physik. Bd.1X, 96 
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als anfanglich rohend annehmen kénnen, wahrend die geladenen Atome 
bewegt sind. 


Es liegt nahe, die eben entwickelten Betrachtungen auf das Ver- 
halten der «-Strahlen zu iibertragen. Stellt man sich vor, daB die 
Reichweite der a-Strahlen dadurch bedingt ist, daB dieselben, nachdem 
ihre Geschwindigkeit unter einen gewissen Wert gesunken ist, befahigt 
werden, Elektronen anzulagern, so miiBte es nach der eben ent- 
wickelten Anschauung méglich sein, aus der Abklingungsstelle eines 
1 
12 
diesen Geschwindigkeitswert abzuschatzen, von dem an die Anlagerung 
von Elektronen in ausgepriagtem MaSe wahrscheinlich wird. Allerdings 
kann es sich nach der eben entwickelten Auffassung auch bei den 
#&-Strahlen nicht um eine definierte kritische Endgeschwindigkeit 
handeln, sondern nur um einen bis zu Null herabgehenden Ge- 
schwindigkeitsbereich (entsprechend der Geigerschen Reichweite- 
formel R = kv’), innerhalb dessen die Anlagerung von Elektronen 
an den Heliumkern mit abnehmender Geschwindigkeit desselben in 
stark steigendem Mafe wahrscheinlicher. wird. Falls die «-Strahlen 
eine ausgepragte kritische Endgeschwindigkeit besitzen, so wiirde sich 
eine solche durch die im folgenden geschilderte Erklarungsméglichkeit 
(StoBionisation) vielleicht eher deuten lassen. Die Arbeiten iiber das 
Verhalten der «-Strahlen am Ende ihrer Reichweite sind von Flamm 
und Schumann?) eingehend kritisiert worden. Vielleicht sind die 
in unserer Arbeit gefundenen Tatsachen geeignet, iiber die von 
Flamm und Schumann angeschnittenen Probleme weiter Aufklarung 
zu geben. Besonders eine Untersuchung von Heliumkanalstrahlen 
erscheint dabei aussichtsvoll. 


1 ; 
kontinuierlichen Spektrums hinter der Serie 4.V ( — =a) des Heliums 


Als eine andere Erklarungsméglichkeit unserer Beobachtungen 
kénnte man auch nach dem Vorgang von J. J. Thomson 2) die Vor- 
stellungen iiber StoBionisation heranziehen. Man mite dann aller- 
dings annehmen, daf die positiv auf das Gold auftreffenden Kanal- 
strahlen zunachst durch Anlagerung von Elektronen alle neutral werden 
und dann zum Teil infolge von StoBionisation im Gold ihr Elektron 
wieder verlieren. Um einem Waasserstoffatom das Elektron von der 
ersten Quantenbahn zu entziehen, muB das stoBende Elektron eine 
kinetische Energie entsprechend einer Geschwindigkeit von 13,6 Volt 


1) L.Flammu.R.Schumann, Ann.d. Phys. 50, 655, 1916; Elster u. Geitel- 
Festschrift 1915, 8.601, 


*) J. J. Thomson, Jahrb. d. Radioaktivitaét 8, 219, 220, 1911. 
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haben. In unserem Falle mii&te also das Kanalstrahlenteilchen cine 
Potentialdifferenz von 


je) 
eo = 


= 25000 Volt 


frei durchlaufen, um dieselbe Relativgeschwindigkeit in bezug auf das 
nunmehr ruhende Elektron zu bekommen. Auf der ersten Quanten- 
bahn neutralisierte Kanalstrahlenteilchen mii8ten demnach imstande sein, 
sich von einer Geschwindigkeit von 25000 Volt ab im Zusammen- 
treffen mit ruhenden freien Elektronen zu ionisieren. Bei einem Fluge 
durch das Gold steht aber das Elektron, dag ans neutrale H-Atom 
gebunden ist, sowohl unter der Anziehungskraft des positiven 
H-Kerns, also auch unter der Anziehungskraft des JIonengitters des 
Goldes. In erster Annaherung !) wird man daher vielleicht so rechnen 
diirfen, als ob die Ionisierungsspannung des Wasserstoffs vermindert 
ist um die Arbeit, die man aufzuwenden hat, um dem Gold ein Elek- 
tron zu entziehen, d. h. um etwa 6,9 Volt?). Fiihrt man die Rechnung 
aus, so sieht man, da bei den im Gold neutral gewordenen Kanal- 
strahlen im Fall der Anlagerung des Elektrons auf der ersten Quanten- 
bahn ein Verlust desselben nunmehr bei 12200 Volt zu erwarten sein 
sollte. Erfolgt die Ionisation in Stufen (Beférderung des Elektrons 
von der ersten auf die zweite Quantenbahn und nachherige véllige 
Abtrennung), so mite sich schon bei 6000 Volt ein Durchtritt posi- 
tiver Strahlen bemerkbar machen. Die bei unseren Messungen bei 
Doppelgold auftretenden Anstiege der Ladung in der Gegend von 
7500 und zwischen 10000 und 15000 Volt erscheinen auch mit der 
eben entwickelten Erklarungsméglichkeit durchaus vertraglich, da 
unser MeBverfahren noch nicht geniigend sicher war, um die Anstieg- 
stellen der Ladung noch genauer festzulegen. Der weitere starke 
Anstieg der reduzierten Ladungskurven jenseits der kritischen Ge- 
schwindigkeiten kann in der verminderten Absorption und Streuung 
der Kanalstrahlen mit wachsender Geschwindigkelt seine Begriindung 


’ finden. 


Eine Entscheidung zwischen den beiden hypothetischen Erklarungs- 
moglichkeiten ist experimentell méglich. Es ist dazu nétig, nicht 
positive, sondern neutrale Kanalstrahlen verschiedener Geschwindigkeit 


1) Siehe eine ahnliche Rechnung bei Herrn J. Franck in den demnichst 
erscheinenden Verhandlungen der D. Phys. Ges. 
2) Richardson, Handbuch d. Radiologie IV, 8. 524. 
26* 


368 H. Rausch von Traubenberg und J. Hahn, Uber den Durchgang usw. 


auf Folien auftreffen zu lassen und zu sehen, ob und bei welcher 
kritischen Geschwindigkeit sie ihr Elektron bei einem Durchgang 
durch das Gold verlieren. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde der Ladungszustand von Wasserstoff- und Sauerstoff- 
Kanalstrahlen bei ihrem Durehgang durch diinne Goldfolien in Ab- 
hingigkeit von der Strahlengeschwindigkeit untersucht. 

9. Die Geschwindigkeit der Kanalstrahlen wurde nicht aus der 
Entladespannung, sondern aus der magnetischen Ablenkung bestimmt, 
und ferner wurde gezeigt, daB die Strahlen bei ihrem Durchgang 
durch Gold zwar an Intensitiit, aber nicht wesentlich an Geschwindig- 
keit verlieren. 

3. LieS man positiv geladene Kanalstrahlen auf das Gold auf- 
fallen, so zeigte sich unterhalb einer bestimmten Geschwindigkeit 
nach Ausschalten ausgeléster Sekundiarelektronen nur ein Durchgang 
neutral gewordener Teilchen, von dieser an ein Durchtritt positiv 
geladener Teilchen, deren Zahl mit weiterer Steigerung der Geschwin- 
digkeit sehr stark anwuchs. 

4. Bei Sauerstoff konnte wohl ein Durchtritt von Atomen, aber 
keine Ladung derselben nach Passieren des Goldes nachgewiesen werden. 

5. Fiir das Verhalten der Strahlen wurden zwei Erklarungsmég- 
lichkeiten entwickelt, zwischen welchen weiter Experimente zu ent- 
scheiden gestatten. 


Géttingen, Marz 1922. Physikal. Institut. 
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Eine Anwendung der Elektronenréhre zur Messung 
schwacher WechselstrOome mittels des Elektrometers. 


Von Ludwig Bergmann in GieBen. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 25, Marz 1922.) 


Von E. Hulburt und G. Breit) wurde 1920 eine Anordnung 
angegeben, um mittels eines Elektrometers in Verbindung mit einer 
Elektronenréhre Empfangsenergien in der drahtlosen Telegraphie zu 
messen. Ein Quadrantelektrometer liegt an einem in den Anoden- 
kreis einer Verstarkerrohre eingeschalteten induktionsfreien Widerstand 
von etwa 20000 bis 60000 Ohm. Die zu messende Empfangsenergie 
wird dem Gitterkreis der Réhre zugefiihrt. Eine besondere Potentio- 
meteranordnung zwischen Widerstand und Elektrometer kann so ein- 
reguliert werden, daB die vom Dauerréhrenstrom herriihrende Potential- 
differenz gerade kompensiert wird, damit die Elektrometernadel, wenn 
keine drahtlosen Zeichen ankommen, nicht ausschlagt. Diese Schaltung 
J4Bt sich nun durch Benutzung zweier Elektronenrdhren etwas um- 
gestalten, so daB zunichst die Potentiometeranordnung mit einer be- 
sonderen Stromquelle in Wegfall kommt. Durch einmalige feste 
Einstellung aft sich dann eine Apparatur schaffen, die es gestattet, 
neben der Anwendung zur Messung von Empfangsenergien in der 
drahtlosen Telegraphie vor allem auch sehr schwache Wechselstréme 
nicht nur objektiv nachzuweisen, sondern direkt zu messen. 

In der neuen Schaltung (Figur) sind zwei Verstirkerrdhren R, 
und R, (Telefunkenréhre EVE 173) hintereinander an eine Heiz- 
spannung von 6 Volt geschaltet. Von den Anoden A der beiden 
Rohren fiihrt die Leitung iiber zwei hochohmige, induktionsfreie 
Widerstinde W, und W, in der GréSenordnung von etwa 2—3.10° Ohm 
— es eignen sich hierfiir sehr gut Silitwiderstinde in Stabchenform — 
m den Enden eines Schiebewiderstandes W, von ungefabr 3000 bis 
4000 Ohm. Der Schiebekontakt dieses Widerstandes ist mit dem 
positiven Pol der Anodenbatterie von 100 Volt verbunden, deren 
negativer Pol mit dem negativen Pol der Heizbatterie zusammen- 
allt. Die beiden Quadrantenpaare eines empfindlichen Quadrant- 
elektrometers E sind mit den Anodenelektroden A der Réhren ver- 
bunden. 


1) Phys. Rev. (2) 15, 405—408, 1920. 
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Die zu messenden Wechselstréme werden dem Gitter der Réhre 
R, iiber einen Transformator 7’ zugefiihrt, der den Zweck hat, die 
Spannung des Wechselstroms zu erhéhen. Als Transformator wurde 
am zweckmaBigsten ein solcher aus einem Réhrenlautverstarker ge- 
funden; derselbe hatte ein Windungsverhiltnis von 5000:50000. 
Die Enden der Sekundiarwicklung sind mit dem Gitter der Réhre R, 
und dem Ende der Kathode K verbunden, das nach der Réhre Ry 
hinfiihrt. Durch diese Schaltung wird ebenso wie bei den Laut- 
verstirkern bewirkt, daB das Gitter der Réhre eine negative Spannung 


Ws 
Lass Ni 
=> 


+)5V \ cov 
a 


von etwa 3 Volt erhalt. Durch Verschieben des Kontakts am Wider- 
stand W, laBt sich leicht erreichen, da8 an den AnschluSpunkten des 
Quadrantelektrometers keine Potentialdifferenz herrscht und die Nadel 
des Elektrometers nur abgelenkt wird, wenn dem Gitter der Réhre R, 
eine Wechselspannung zugefiihrt wird, die ein Ab- bzw. Zunehmen 
des Anodenstroms der Réhre R, und damit eine Potentialdifferenz 
an den Enden der in Reihe geschalteten Widerstande hervorruft. 
Die so zusammengestellte Apparatur l48t sich nach einmaliger 
Kinstellung des Widerstandes W, bei Benutzung derselben Heiz- und 
Anodenspannungen fiir mannigfache Wechselstrommessungen bequem 
verwenden. Bei den im folgenden angegebenen Versuchen wurdé 
ein nach den Angaben von C. G. Miiller1) gebautes einfaches 
Quadrantelektrometer benutzt, das eine Empfindlichkeit von 4 Skt. 
pro Volt (1 Skt. lem) bei 1m Skalenabstand und einer Nadel- 
spannung von 200 Volt hatte. Die Empfindlichkeit ist also keine 


1) ZS. f. phys. Unterr. 38, 214, 1920. 
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besonders groBe und laBt sich bei Verwendung besserer Instrumente 
noch um mehrere hundertmal steigern. Flo8 z.B. in der Primir- 
wicklung des Transformators ein Wechselstrom von etwa 10—* Amp., 
so ergab das Elektrometer noch einen Ausschlag von etwa 5 Skt 
Kin solcher Wechselstrom li8t sich zwar mit einem guten Telephon 
noch deutlich nachweisen, doch ist es schwer, geringe Intensitits- 
schwankungen, besonders wenn sie langsam erfolgen, festzustellen, 
was aber mit der oben beschriebenen Anordnung bei nicht za stark 
gedampftem Elektrometer noch gut geht. Eine Anwendung ergibt 
z. B. die Verwendung der Methode bei Wechselstrommessungen in 
Briickenanordnungen, etwa bei Kapazitaétsmessungen, Messungen von 
Selbstinduktionen, Bestimmung der Dielektrizititskonstante nach 
Nernst usw., wo es immer darauf ankommt, ein Minimum des 
Wechselstroms festzustellen. Dies lat sich durch Ablesen eines 
Instrumentes wesentlich genauer feststellen als durch die Telephon- 
methode. 

Zum Nachweis von sehr geringen Strémen, wie sie etwa durch 
Pfeifen gegen ein Telephon entstehen, ist allerdings die Verwendung 
eines Réhrenverstarkers nétig, der vor den Transformator der obigen 
Apparatur geschaltet wird. Dabei ist es aber méglich, zum Betriebe 
des Verstiirkers dieselben Stromquellen zu benutzen und den Ver- 
stirker durch einen Stecker etwa an der Stelle V (Figur) anzuschalten, 
so da die Apparatur nicht wesentlich komplizierter wird. Bei Be- 
nutzung eines zweifach Telefunkenverstirkers ergaben die Wechsel- 
stréme, die durch Pfeifen gegen ein Telephon entstanden, am 
Elektrometer noch Ausschlige bis zu 50 Skt. Diese Methode, Schall- 
schwingungen nachzuweisen, diirfte wegen ihrer groSen Empfindlich- 
keit bei Untersuchungen in der Akustik von groSem Vorteil sein, 
wenn es etwa gilt, bei stehenden Schwingungen die Lage von Knoten 
und Bauchen zu ermitteln. Es ist dann nur nétig, die Schall- 
schwingungen irgendwie auf ein Telephon zu tibertragen. 


GieBen, Physik. Institut der Universitat, Marz 1922. 
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Uber freie Weglangen von H-Kernen in Wasserstoff. 
Von Wolfgang Aich in Berlin-Dahlem. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 28, Marz 1922.) 


I. Nach Bohr ist ein H,-Ion ein Kern mit einem Radius, der 
verschwindend klein gegen die Dimensionen eines Atoms ist. Ein 
direkter experimenteller Nachweis ist aber bisher nur durch die Ver- 
suche von Rutherford und Marsden?) iiber den Durchgang von 
o-Strahlen durch Wasserstoff gefiihrt worden. Ein anderer Weg zum 
Nachweis des subatomaren Querschnitts von H, ist der folgende: 
Nach den Untersuchungen von Franck, Knipping und Kriiger?) 
kann man Wasserstoff durch StéBe von 17,1 Volt Elektronen ioni- 
sieren. Entsprechend den Versuchen von Lenard’) und von Franck 
und Hertz‘) iiber die freien Weglingen langsamer Elektronen kann 
man die mittlere freie Weglange der auf obige Weise gebildeten 
Wasserstoffionen bestimmen. Wenn die so erhaltenen freien Weg- 
langen darauf schlieBen lassen, daB die Ausdehnung der Wasserstoff- 
ionen verschwindend klein gegentiber den Dimensionen der Molekiile 
ist, so ist damit gleichzeitig bewiesen, dab die bei 17,1 Volt gebildeten 
Ionen Atomionen und nicht Molekiilionen sind. 

II. Die bei den Messungen verwendete Methode ist die folgende: 
Die von einem weifgliihenden Wolframdraht emittierten Elektronen 
werden durch eine Spannung, die um wenige Volt die Ionisierungs- 
spannung iibertrifft, beschleunigt und bilden Ionen. Die Elektronen 
werden dann durch ein geeignetes elektrisches Feld zurickgeworfen, 
die Ionen durch dasselbe Feld beschleunigt. Letztere treten in einen 
feldfreien Raum ein, ein Teil von ihnen erleidet ZusammenstéBe mit 
Gasmolekiilen und wird dabei reflektiert. Diejenigen Ionen, die keine 
ZusammenstéBe erlitten haben, gelangen durch ein Drahtnetz auf eine 
Auffangeplatte, ihre Zahl wird galvanometrisch gemessen; ein geelignetes 
Gegenfeld zwischen Drahtnetz und Auffangeplatte sorgt dafiir, dab 
von den iibrigen Ionen nur ein kleiner Bruchteil die Auffangeplatte 
erreichen kann. Die Entfernung des Auffingers von der Erzeugungs- 
stelle der Ionen kann variiert werden, man miSt also die Strom- 
abnahme mit wachsender Entfernung des Auffingers. Fiir den Zu- 


1) E. Marsden, Phil. Mag. 27, 824, 1914. 

*) Franck, Knipping und Kriiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 728, 1919. 
3) P. Lenard, Ann. d. Phys, 12, 714, 1903. 

*) Franck und Hertz, Verh. d,. D. Phys. Ges. 15, 378, 19138. 
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sammenhang von Stromabnahme und mittlerer freier Weglinge der 
Tonen gilt die Formel: = 

Ny ==tige H. (1) 
Hierbei bedeutet m bzw. n, die Zahl der als parallele Schar die 
Querschnitte Q) bzw. Q, senkrecht passierenden Teilchen, ~ den senk- 
rechten Abstand von Q) und Q, und J die mittlere freie Weglinge 
der Teilchen. Sieht man von der elektrischen Ladung der Teilchen 
zunichst ab und beriicksichtigt, dafS man bei unseren Versuchen die 
mittlere Geschwindigkeit der Wirmebewegung der Molekiile gegen- 
iiber der Teilchengeschwindigkeit vernachlissigen kann, so zeigt die 
kinetische Gastheorie, daB 1 

u= Nao @ 
ist. Hierin bedeutet N die Anzahl der Molekiile in der Volumen- 
einheit und 6 das arithmetische Mittel der sogenannten Wirkungs- 
spharenradien von Molekiil und Teilchen. Fiir den Zusammenhang 
zwischen dem Druck p und mittlerer freier Weglinge LZ in einem 


ag! , hee 
homogenen Gase gilt: a oe Ist ein von Verunreinigungen her- 


riihrender Dampfdruck r vorhanden, so gilt: = ap-+obr. Fiir schnell 


bewegte Teilchen vom Radius Null ergibt sich die mittlere freie Weg- 
lange 4 2 mal so groB als die der Molekiile des betreffenden Gases. 

Wenn wir jetzt aber die elektrische Ladung der Teilchen beriick- 
sichtigen, so ist es denkbar, daB ihre freie Weglange gegeniiber der 
ungeladener Teilchen von gleichem Durchmesser verkiirzt wird. 
Theoretisch sollte man annehmen, da8 bei einer Geschwindigkeit der 
Atomionen, die einem Potentialgefaille von etwa 20 Volt entspricht, 
sich dieser Einflu8 der elektrischen Ladung nicht mehr geltend 
machen sollte. In der Tat scheinen die oben erwahnten Messungen 
yon Franck und Hertz}), die mit nicht streng parallelen Elektronen- 
strahlen ausgefiihrt waren, diese Annahme zu stiitzen, so da Ver- 
gleichsmessungen der freien Weglingen von Elektronen und Jonen zur 
Radiusbestimmung des Ions herangezogen werden sollten. Nachdem 
aber neuere Untersuchungen von Ramsauer®*) die Wichtigkeit streng 


_ paralleler Kathodenstrahlen fiir solche Messungen erwiesen haben, und 


iiberdies aus- seinen und friiheren Messungen von Lenard ®) fir die 
freien Weglingen der Elektronen in Wasserstoff ein wesentlich 
kleinerer Wert als der fiir ein schnell bewegtes Teilchen vom Radius 
Null berechnete Wert sich ergab, kinnen Vergleichsmessungen zwischen 


1) Franck und Hertz, l. ¢. 
2) 0. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921. 
3) P. Lenard, l. ¢. 
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Elektronen und den auf die oben beschriebene Weise gebildeten 
Wasserstoffionen nicht mehr zur Radiusbestimmung des Ions heran- 
gezogen werden. Man ist vielmehr auf den Vergleich von freien 
Weglingen der Atomionen mit denen von Gasmolekiilen angewiesen. 
Ergibt sich die Weglange der Ionen mehrfach so gro8 als die der 
Molekiile, so spricht dies fiir den subatomaren Querschnitt des Jons, 
ist sie dagegen angenahert gleich gro, so ist eine Unterscheidung 
von Atomion und Molekiilion nach den Erfahrungen bei Elektronen 
auf diese Weise nicht eindeutig zu erbringen. 

III. Von einer eingehenden Beschreibung der komplizierten Ver- 
suchsapparatur mu hier der Kiirze wegen abgesehen werden, es sei 
nur folgendes angegeben (Fig.1): Der Wolframdraht D wird dureh 

den Strom einer Heizbatterie 

See A gegliiht. D ist mit dem Netz N, 
| verbunden, zwischen N, und 

dem Netz N, werden die von D 
—— emittierten Elektronen beschleu- 
| nigt, diese bilden in dem Raum 
zwischen N, und dem Netz Ns, 
Fig: 1. in dem sie schwach gebremst 

werden, Jonen; zwischen JN, 

und dem Boden des Faradaykiafigs F werden die Elektronen zuriick- 
geworfen, die Ionen stark beschleunigt; in F’ ist der Auffangekonden- 
sator K beweglich. K besteht aus der Auffangeplatte A und einem 
kurz davor befestigten Drahtnetz, das mit F' leitend verbunden ist, 
in K liegt ein ionenbremsendes Feld, dessen Stirke durch einen 
Potentiometerwiderstand reguliert werden konnte. Die Primirelek- 
tronen wurden meist mit 18 bis 22 Volt beschleunigt, die Potential- 
differenz zwischen N, und N; betrug in der Regel 2 Volt, die Potential- 
differenz zwischen N, und F war durchschnittlich 4 Volt hdher als 
die zur Beschleunigung der Primirelektronen verwendete Spannung, 
damit trotz Anfangsgeschwindigkeit und etwaigen Kontaktpotentialen 
keine Primiarelektronen in den Faradaykéfig gelangen konnten. Die 
Potentialdifferenz in K war naturgemi8 einige Volt kleiner als die zur 
Beschleunigung der Ionen verwendete Spannung. Bei einer solchen 
Anordnung treten die Ionen parallel zur GefaBachse in den Faraday- 
kafig ein. Da die Ionen bei einem Zusammensto8 mit einem Molekiil 
auBer der Richtungsinderung einen wesentlichen Energieverlust 
erfahren, so kénnen auBer Jonen, die keinen Zusammensto8 erlitten 
haben, nur solche, die streifend mit einem Molekiil zusammengestoBen 
sind, die Auffangeplatte erreichen. Wie eine nihere Betrachtung 
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zeigt, liegt die dadurch mégliche VergréSerung der freien Weglinge 
innerhalb der Meffehler. Die Netze, der Faradaykifig und die 
Auffangeplatte bestanden aus Platin. Die Versuchsanordnung befand 
sich in einem zylindrischen GlasgefiB, das mit einer elektrisch 
geheizten kombinierten Quecksilberpumpe nach Volmer evakuiert 
wurde. Um Fett- und Quecksilberdimpfe méglichst fernzuhalten, war 
in die Zuleitung zam Untersuchungsgefa8 ein Kihlrohr eingeschaltet, 
das in fliissige Luft tauchte; den gleichen Zweck hatte ein unmittelbar 
am Untersuchungsgefa8 angebrachtes Ansatzrohr. Der Glihdraht war 
mittels starker Platindrahte in iiblicher Weise an einem Glasschliff 
befestigt, der die Zuleitungen aufnahm. Bei einer Reihe von Ver- 
suchen wurde der Schliff mit weibem Vakuumsiegellack eingekittet, 
spaiter wurde eine Quecksilberdichtung verwendet. Die Bewegung des 
Auffangekondensators K erfolgte dadurch, daB ein Weicheisenkern, 
der mit K starr verbunden und mittels einer Feder aus Kupferdraht 
in einem Ansatzrohr des Glasgefies befestigt war, durch ein von 
auBen iibergeschobenes Solenoid magnetisch bewegt wurde. Die gréBte 
erreichbare Entfernung des Auffangers vom Kiafigboden betrug 5 cm. 
Der Wasserstoff diffundierte in die Apparatur durch ein Palladium- 
réhrchen, das in einer Wasserstoffflamme schwach gegliht wurde. 
Nach jedem Offnen des GlasgefiiBes wurde dasselbe im elektrischen 
Ofen bei andauerndem Pumpen mehrere Stunden lang auf etwa 350°C 
erhitzt, um die Metallteile méglichst zu entgasen. Um eventuell im 
Palladium okkludierte Gase zu beseitigen, wurde bei den Messungen 
in H, die Apparatur vor jeder Messung lingere Zeit mit dem Wasser- 
stoff, der durch das Palladium diffundierte, durchgespiilt. Der Druck 
wurde an einem sorgfaltig geeichten Mac Leod abgelesen. 

IV. Die Messungen erfolgten so, daS K rasch nacheinander in 
verschiedene Stellungen (meist 5 bis 6) im Kafig F’ gebracht und 
jedesmal die Starke des von A abflieBenden Stromes gemessen wurde. 
Die Anfangsintensitat wurde entsprechend haufig kontr olliert, um eine 
Anderung infolge Schwankens der Glihdrahtemission feststellen zu 
kénnen. Sehr stérend machte sich bei den Jonenmessungen der Umstand 
bemerkbar, da8 zwischen N, und F durch Elektronenstohe ultraviolettes 
Licht entsteht. Dadurch werden am Drahtnetz vor A Photoelektronen 
ausgelist, die durch das Feld in K nach A getrieben werden. Der 
galvanometrisch gemessene Strom J ist also die algebraische Summe des 
eigentlichen Tonenstromes J, und des Photostromes Jy. Die Genauigkeit 
der Ionenmessungen wurde dadurch natiirlich beeintrachtigt, doch wurde 
eine angenaherte Korrektion dieses Effektes zunichst so erreicht, daB bei 
jeder Stellang. des Auffangers zwei um wenige Volt verschiedene 
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Potentialdifferenzen V, und V, in K verwendet wurden; bei der kleineren 
konnten Ionen und Photoelektronen, bei der gréSeren nur Photo- 
elektronen nach A kommen. Nun befand sich bei unseren Versuchen 
der Photostrom zwischen V, und V, nahezu im Sattigungszustand; man 
erhalt also durch Subtraktion zweier Stréme den reinen Jonenstrom. 
Spater wurde folgendes Korrektionsverfahren benutzt: Wenn der Photo- 
strom sich zwischen V, und V, noch etwas 4ndert, so wird doch mit 
weitgehender Anniherung das Verhiltnis der Photostréme bei den 
Spannungen V, und V, unabhingig von der Stellung des Auffangers 
im Faradaykifig sein. Da nun der Photostrom mit wachsender Ent- 
fernung des Auffingers vom Gliihdraht viel langsamer abnimmt als 
der Ionenstrom, so ist bei sehr weiter Entfernung des Auffangers 
praktisch nur noch der Photostrom vorhanden. Da fiir jede Stellung 
des Auffingers der Photostrom fiir V, gemessen werden kann, so 
laBt sich der zugehérige Photostrom fiir V, berechnen. Man erhalt 
somit eine Naherungskurve fiir den Verlauf des Jonenstromes; eine 
solche Kurve ist im Anfang, wo die Differenz der Photostréme fiir 
V, und V, noch klein gegen den Jonenstrom ist, sehr genau eine 
Exponentialkurve, also in logarithmischer Darstellung eine gerade Linie. 
Extrapoliert man diese Linie bis auf die obige groBe Entfernung, fiir 
die wir in erster Annaherung den Jonenstrom vernachlassigt hatten, 
so erhalt man einen Niaherungswert fiir den dort noch vorhandenen 
schwachen Ionenstrom und somit eine kleine Korrektur fiir das Ver- . 
haltnis der Photostréme bei den Spannungen V, und Vz, Dasselbe 
Verfahren noch einmal anzuwenden, hatte keinen Sinn, da schon die 
eben erwahnte kleine Korrektur an der Grenze der erreichbaren MeB- 
genauigkeit Jag. Eine nach diesem Verfahren korrigierte Messung ist 


in Fig.2 graphisch dar- 
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dischen Logarithmen 
der reziproken relativen 
Ionenstromstarken (die Zahlen an der Ordinatenachse geben diese selbst 
und nicht die Logarithmen an) aufgetragen, wobei dem Strom fiir 
«2 = 0 der Wert 1 gegeben ist. 
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Aus dem geradlinigen Verlauf der Kurve ersieht man, wie gut 
die Korrektion des Photoeffektes gelungen ist. Dies ist um so be- 
merkenswerter, als der Photostrom schon in der Anfangsstellung des 
Auffangers durchschnittlich etwa drei Viertel vom Werte des Ionen- 
stromes und bei den letzten fiir die Kurve benutzten Punkten etwa 
das Dreifache des zugehérigen Ionenstromes betrug. Ist in der 
logarithmischen Darstellung « der Neigungswinkel der Geraden gegen 


die Abszissenachse, so ist die mittlere freie Weglinge L = os wo- 
g 


bei Mf der Modul der dekadischen Logarithmen ist. Ringe Druck- 
variation war bei den Messungen nur in beschranktem MaSe mog- 
lich (das Druckgebiet erstreckte sich von 0,038 bis 0,051 mm Hg), 
da bei tiefem Druck das Verhaltnis von Jonenerzeugung und Licht- 
erregung zu ungiinstig, bei héherem Druck die Stromabnahme mit 
der Entfernung zu stark war; dazu kommt natiirlich der Umstand, 
da8 die Ionenstréme schwicher als die primaren Elektronenstréme 
waren. In der folgenden Tabelle sind die Resultate von fiinf der- 
artigen MeBreihen zusammengestellt. Hier bedeutet p den am Mac Leod 
abgelesenen Druck des Wasserstoffs in Millimetern Hg, wv die 
zwischen D und WN, liegende Beschleunigungsspannung der Elek- 
tronen, v, die zwischen N, und Nz und v, die zwischen N,z und F 
liegende Spannung. JV, und V, sind die beiden nacheinander im 
Auffangekondensator angewendeten Potentialdifferenzen. Alle Span- 
nungen sind in Volt angegeben. JL ist die freie Weglinge beim 
Druck p und I» die auf 1mm Druck umgerechnete freie Weglinge 
der Ionen, beide Werte in Zentimetern angegeben. 


Uo VY 9 | V5 Vy L | d li 
0,038 22,5 1,8 30,0 24 32 1,06 0,040 
0,040 18,0 2,0 28,0 25 30 0,93 0,037 
0,044 20,6 4,0 24,8 22 29 1,15 0,051 
0,046 19,7 1,0 29,0 22 30 1,17 0,054 
0,051 | 20,8 1,0 30,0 25 31 1,03 0,053 


Da das Druckintervall, in dem die freie Weglinge der Ionen 


' sich messen lieS, so klein war, daB die Beobachtungsfehler die Druck- 


abhiingigkeit tiberdeckten, so besteht keine Méglichkeit, festzustellen, 
ob trotz der angewandten Vorsichtsmabregeln noch ein Dampfresiduum 
aufer dem Wasserstoff im Rohr vorhanden war. Wenn das der 
Fall war, so wiirde die gemessene freie Weglinge zu klein aus- 
eefallen sein. Wir miissen uns daher damit begniigen, den Mittel- 


5S 
wert L der fiir die Ionen erhaltenen, auf 1mm Druck umgerechneten 
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freien Weglingen und den Mittelwert p’ der benutzten Drackwerte 


, 


. 0 . eat 5 . +. 
zu bilden und L’ = —; als die zu p’ gehdrige freie Weglange zu 


betrachten. Man erhilt so fiir Zj, den Wert 0,047cm und fiir L’ 
den Wert 1,07cm bei p’ = 0,044mmHg. Aus diesem Resultat labt 
sich dann auf das Vorhandensein von Kernionen mit subatomarem 
Querschnitt schlieBen, wenn die Radiensumme von Molekiil und Jon 
(berechnet aus den gemessenen freien Weglangen) innerhalb der 
MeBfehler mit dem Radius des Molekiils, wie er sich aus den besten 
Messungen der inneren Reibung ergibt, iibereinstimmt. Die Rechnung 
diirfte trotz der méglichen Fehler der vorliegenden Messungen und 
der Unsicherheit der gaskinetischen Daten sicher genug sein, da nur 
die Wurzeln aus den freien Weglingen in die Rechnung eingehen, 
und da schlieBlich fiir Molekiilionen des Wasserstoffs ein gréSerer 
Radius als fiir das Molekiil wegen der schwacheren Bindung der 
beiden Kerne zu erwarten ist. Fiihren wir die Rechnung nach 
Formel (2) durch, und bezeichnen wir mit 67 den Radius des Ions, 
mit 6,, den Molekiilradius, so ergibt sich 

67+ oy —— AC3D . LOS" cm, 
wahrend der anscheinend zuverlassigste Wert aus der kinetischen 
Gastheorie fiir den Radius des H,-Molekiils 1) 

67,18. 10s" em 

ist. Man sieht, daf die Werte innerhalb der MeBfehler gleich sind, 
so daB die Folgerung, daB bei dem oben geschilderten Ionisations- 
prozeB H-Kerne gebildet werden, erwiesen erscheint. 

Wiirden sich Molekiilionen bilden, so ware 67+ 6, > 2,4.10—em 
zu erwarten. Da8 sich scheinbar noch ein endlicher Wert fiir 67 aus 
den Messungen ergibt, kénnte auBer durch MeSfehler auch durch 
einen Dampfdruck im UntersuchungsgefaS hervorgerufen sein, sowie 
durch eine minimale Verunreinigung des Gases, die eine Beimisehung 
grofer Ionen zu den Kernionen ergeben wiirde. 


Zusammenfassung. 

Die bei etwa 17 Volt liegende Ionisationsstufe des H,-Molekiils 
liefert H-Kernionen. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. J. Franck fir 
die Anregung zu der vorliegenden Arbeit und das derselben stets 
erwiesene Interesse meinen ergebensten Dank auszusprechen, 

Kaiser Wilh.-Inst. f. phys. Chemie, Marz 1922. 


1) Debye, Phys. ZS. 21, 182, 1920. 


a i 


wo 2 9 


379 


Zur Theorie der reversiblen Permeabilitat. 
Von Joseph Wiirschmidt in Essen. 
Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 1. April 1922.) 


§ 1. EHinleitung (Theorie des magnetischen Kreisringes). 
Fiir einen in Richtung seiner Leitlinie gleichférmig magnetisierten, 
vollkommen geschlossenen Ring sind bekanntlich alle Magnetisierungs- 
linien in sich geschlossen, es ist1) 
a OF oe (3 B= 4a Me. (1) 
Ist der Ring durch einen schmalen Luftschlitz J, unterbrochen, 
und ist die Lange des geschlitzten Ringk6rpers 1;, so ist, wenn der 
Index i sich auf die GréSen im Ring, a sich anf diejenigen im Luft- 
schlitz bezieht: 
Dili ae Dala = 0, 
Bi = uD; + 40M, 


be Da (da La = a), 
Bi Se Ba. 
Hieraus folgt: 
4 
B= (2) 
1+ fu ; 
—a4 42M (la __ 
Di _ ltoau; 1; a a) (3) 


Fir Gleichung (3) schreibt man auch hiaufig, wenn q der Quer- 
schnitt des Ringes ist: 


4am 
& = Bi Se i 
qd gui 


und bezeichnet diese Form als das ,Ohmsche Gesetz fiir den magne- 


1, 
tischen Kreis“ (§ = Induktionsfiu8, 4x9 — — magnetomotorische 


i 
Kraft, und jy =  magnetische Teilwidersténde, 1 und u; sind so- 


mit die ,spezifischen magnetischen Leitfahigkeiten“). 


1) Vgl. z. B. Handworterbuch d. Naturw. VI, 8.569, oder R. Gans, Hin- 
fiihrung in die Theorie des Magnetismus. 
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Das Feld §); im Innern des Magnets ist nach (4) negativ, B; ist 
kleiner als 429; es ist also eine Entmagnetisierung eingetreten. 
Man setzt gewohnlich 


N 
=. _. =e Oe 4 
Di —— Do An (Bi Di), ( ) 


wobei NV der Entmagnetisierungsfaktor und §), in unserem Falle = Null 
ist. Einsetzen von (2) und (3) in (4) ergibt: 
N a ee law * (5) 
40 l+«e itl 
Bringt man den urspriinglichen geschlossenen magnetisierten 
Kreisring in ein Solenoid (Windungszahl pro cm n, Stromstarke i), 
so gilt 


§=% —42ni; J=2*H; B=—uH.+42M. (la) 
Ist aber der Ring geschlitzt, so ist 
Hit + Bala = 40ni (tla) = Do (lit la). 
Und im iibrigen, wie oben, 
B; = Ba = Da, 
B= whi + 40M. 
Hieraus folgt: 


9, —t2M + Ho (1 +a) 


; (2a) 

1+ au; 

= —AnrMa+H5,1+« ; 
yi = 1 tek aE ), (3 a) 
Aus (4) folgt: 

Do Di 

ie Soe (4a) 
Oder durch Einsetzen von (2a) und (3a): 

NN % la : 
dae pen ee () 


d.h. die namliche Beziehung wie oben. 


§ 2. Gewdhnliche, differentielle und reversible Perme- 
abilitat. In dieser elementaren Theorie des magnetischen Kreis- 
ringes ist vorausgesetzt, daB die Permeabilitét u eine Konstante ist, 
d.h. da8 die durch 8 = uH,+42M gegebene Kurve eine Gerade 
ist. Diese Bedingung ist aber gerade bei dem ferromagnetischen 
Material nicht erfiillt; hier ist w mit der Feldstirke veranderlich, 
wenn man vom unmagnetischen Zustand ausgeht. Auch ist zu be- 
achten, da8 mw als Verhaltnis von 8 zu § eben nur fiir die jung-- 
frauliche Kurve definiert ist. Fiir den absteigenden Ast wire z. B. fiir 
BS = B, (wahre Remanenz, § = 0) u = oo usw. Um auch fiir den 
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ab- und aufsteigenden Ast die ,Permeabilitat“ za definieren, hat 
man‘) den Begriff der ,differentiellen Permeabilitat“ durch die 


Gleichung 

AB = ts4IH (6) 
eingefiihrt, die, ebenso wie die gewdhnliche Permeabilitét, keine von 
der Magnetisierungskurve %, unabhingige GréBe, sondern durch 
diese gegeben ist?). AuBerdem hat 
R. Gans?) den Begriff der ,,rever- 
siblen® Permeabilitét durch folgende 
Betrachtung eingefiihrt. Ist man (Fig. 1) 
in dem %, H-Diagramm, etwa von O 
ausgehend, nach P gelangt, so ist 
PQ:0Q = 8: die gewoéhnliche Per- 
meabilitét. Gelangt man durch Ver- 
groBerung des Feldes um 4H = QQ 
nach P’, so ist P’Q'— PQ = 48% und 
48:45 = ua die differentielle Per- 
meabilitit. LaBt man aber das Feld § 
abnehmen, so bewegt man sich nicht ; Fig. 1. 
auf der urspriinglichen Kurve 0 P zuriick, 
sondern man gelangt zu einem Punkte P"; dann ist die reversible 
Permeabilitat u, durch 


_PQ-P? 
(hg Q Ce (7) 
definiert. Sie hei&t deshalb reversibel, weil eine Wiedervergréferung 
des Feldes auf den urspriinglichen Wert § wieder zu dem Punkte P 
zuriickfiihrt. In analoger Weise kann man diese GroBen wa und fy 
auch fiir einen nicht auf der jungfriulichen Kurve liegenden be- 
liebigen Punkt der Hysteresisschleife definieren. Allgemein gilt, wenn 
in einem Punkte der 8, $-Kurve die Richtung der’ bis dahin benutzten 
Feldanderung umgekehrt wird, 
B= 4H +472 Mw, 
wo uy, und My charakteristische Konstanten fiir den betrachteten 
Punkt sind. Die Bedeutung der reversiblen Permeabilitét fiir die 
Theorie des permanenten Magnetismus hat R. Gans besonders betont, 
er hat vor allem untersucht, in welcher Weise u, sowohl von der 


Feldstirke als auch von der Magnetisierung abhingt, und darauf hin- 


gewiesen®), daS in der oben ausgefiihrten Theorie des geschlitzten 


1) H. du Bois, Magnet. Kreise 1894, 8. 251. 
2) R. Gans, Ann. d. Phys. 27, 3, 1908. 
3) R. Gans, Hinfihrung usw., 8. 63. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 7 
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Kreisringes an Stelle der dort auftretenden GréBe uw (baw. U;) die 
Gréfe u, treten muB. 

Nun gilt aber die Reversibilitat von mw, nur bei eimem sehr 
kleinen Fortschreiten der Feldstarke um 4§, d.h. ist QQ" = — 49, 
so gelangt man, wenn man in P” die Feldstirke wieder um JH zu- 
nehmen la8t, auf der gleichen Linie P”P nach P zuriick. Ist aber 
die Abnahme der Feldstaérke gréBer, so daB man etwa bis zum 
Punkt P™ gelangt, so vollzieht sich bei wieder wachsender Feld- 
starke infolge der Hysteresis das Ansteigen auf der Linie P™ P™ P; 
man sieht, da die Permeabilitaét bei der Ankunft in P jetzt gréBer 
als u,, aber (in dem gezeichneten Falle) kleiner als wa ist. Bei 
weiterzunehmender Feldstarke bewegt man sich auf der urspriinglichen 
Kurve OPP’ weiter; das Beschreiben der Schleife PP" P™ P™ P 
bleibt also ohne Einflu8. Die bei Bildung wiederholter Schleifen und 
Umkehrpunkte auftretenden Verhiltnisse wurden auSer von R. Gans?) 
von HK. Madelung?) untersucht; letzterer teilt eine Reihe von Magne- 
tisierungskurven, die innerhalb der vollstandigen Hysteresisschleife 
verlaufen, mit und kniipft daran einige fiir eine Theorie der Magne- 
tisierungskurven bemerkenswerte Folgerungen, die sich an ein von 


Rk. Gans fiir die reversible Suszeptibilitat ~,. t= es on ) gefundenes 
Gesetz anschlieBen. I. Gans hatte nimlich gezeigt®), daB diese 
GréBe eine reine Funktion der Magnetisierung M, unabhangig von 


der magnetischen Vorgeschichte, ist und in der Form 


= 9a 9 


darstellbar ist, wobei x) die Anfangssuszeptibilitat, I, die Sattigungs- 
magnetisierung ist, und ferner 


M ar a ten 1 

“ be ah (2 cs See fl 
He sists ia 
i a (10) 


Die Werte x, bzw. u, beziehen sich auf Umkehrpunkte der ur- 
spriinglichen Magnetisierungskurve, d. h. entweder der jungfraulichen 
Kurve oder des auf- oder des absteigenden Astes, oder aber auf die 
hysteresisfreie, von Steinhaus und Gumlich‘) beobachtete »ideale 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 27, 1, 1908. 

*) E. Madelung, Ann. d. Phys. 17, 861, 1905; Phys. ZS. 18, 436, 1912. 
3) Phys. ZS. 12, 1053, 1911: vgl. auch Ann. d. Phys. 61, 359, 1920. 

4) W. Steinhaus und E. Gumlich, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 369, 1915. 
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Magnetisierungskurve*. Fiir die letztere ist obiges Gesetz genau er- 
fiillt, fiir die anderen aber nur angenihert, da, wenn auch nur sch wach, 
die magnetische Vorgeschichte hereinspielt 4). 

§ 3. Magnetisierungskurven eines Stahles mit hoher 
Koerzitivkraft und Remanenz. Gerade aber die Tatsache der 
Hysteresis, d. h. der Einflu8 der magnetischen Vorgeschichte ist das 
besondere Kennzeichen des ferromagnetischen Materials, deshalb kann 
es wiinschenswert erscheinen, die Vorgiinge an einem Material zu 
untersuchen, das die Hysteresis in besonders hohem MaBe besitzt 
und zugleich sich mit relativ geringen Feldstirken hoch magnetisieren 
laBt, also an einem Magnetstahl hoher Leistungsfahigkeit, wenn wir 
als das Ma8 der Leistungsfahigkeit das Produkt der wahren Remanenz 
mit der Koerzitivkraft mit Gumlich 2) bezeichnen. 

Ein derartiger Magnetstahl stand mir in einem neuen Kobalt- 
manganstahl der Firma Fr. Krupp in Essen zur Verfiigung (Koerzit); 


bei einer Héchstmagnetisierung von 300 Gauss (im Koepselapparat) 


ergab er eine wahre Remanenz von 9700 und eine Koerzitivkraft von 
147, das ist 8... = 1425.103, wabrend z. B. fiir gute Chrom- und 
Wolframstahle $,.5. = 600—700.10% angegeben wird. 

Von diesem Kobaltstahl wurde nun die vollstindige Magneti- 
sierungskurve aufgenommen, nachdem der ganze Zyklus mehrmals 
beschrieben war, dann wurden, ausgehend von verschiedenen Werten 
des absteigenden Astes, die ,inneren“ aufsteigenden Kurven auf- 
genommen, nach jeder Kurve wurde wieder mehrere Male der voll- 
stindige Zyklus beschrieben, da sich herausstellte, daB sonst nicht 
genau die gleichen Werte des absteigenden Astes wieder erreicht 
wurden. Das ganze Kurvensystem ist in Fig.2 dargestellt; die Kurven 
wurden mit dem Koepselapparat aufgenommen, sind also nicht geschert, 
doch ist der durch Vernachlissigung der (zunachst unbekannten) 
Scherung entstehende Fehler nur klein, wie man aus der Scherungs- 
kurve einer 4hnlichen von der Reichsanstalt untersuchten Stahlsorte 
ersieht. 

Tragt man die Werte der ,reversiblen Anfangspermeabilitat“, 
d. h. die Tangenten der ,inneren“ Kurven an ihrem Anfangspunkt 
auf dem absteigenden Ast als Funktionen der Induktion (bzw. Magneti- 
sierung) oder auch als Funktionen der Feldstirke auf, so erhalt man 
die entsprechenden Kurven wie R. Gans‘), doch sind die Schwan- 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 33, 1086, 1910. 
2) BE. Gumlich, Leitfaden der magnetischen Messungen. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1918. 8S, 204. 
8) R. Gans, Ann. d. Phys. 27, 20, 1908. 
27* 
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kungen weniger stark. Es bestatigt sich das Resultat von Gans, 
daB im ersten Falle die Kurve ihr Maximum nahe fiir Jt = O hat, 
d. h. da&S man nahezu die gleiche Kurve erhalten wiirde, wenn man 
z. B. vom aufsteigenden Ast ausgeht, oder mit anderen Worten, daB 
die Kurve nahezu symmetrisch zur Achse Jt = 0 verlauft. 

Doch scheint es mir beachtenswert, daB gerade diese Symmetrie 
auch hier nur niberungsweise erfiillt ist, und daB die Kurve qualitativ 


+B 


A900 


| 
najooo 
as) 
Fig. 2. 
ahnlich sich verhalt, wie uw, als Funktion von §. Aus diesem Grunde 
soll hier zunichst das Verhalten im zweiten Falle etwas eingehender 
untersucht werden. 

Man erhalt namlich Kurven ganz ahnlichen Charakters, wie wenn 
man die Anfangspermeabilititen aller Punkte des absteigenden Astes 
als Funktion der Feldstiirke darstellt, wenn man das gleiche fiir die 
Permeabilititen der ,inneren Kurven“ auf diesen fortschreitend macht. 
Dies geht schon daraus hervor, da alle ,inneren“ aufsteigenden 
Kurven, einschlieBlich des sie begrenzenden aufsteigenden Astes selbst, 
einen abnlichen Verlauf zeigen; von sehr grofen negativen Feldstarken 
ansteigend (wenn wir die Kurven nach der negativen §-Seite extra- 
polieren), wachsen sie erst langsam, dann rascher mit steigendem 5, 
dann tritt ein Wendepunkt auf und das Wachstum geschieht wieder 
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langsamer, bis sie bei Sattigung geradlinig weiter wachsen. Zweck- 
maSiger ist es, an Stelle der Induktionen die Magnetisierungen aufzu- 


Ro 
tragen (m= =) ebenso an Stelle der w die Suszeptibilitaten x. 


In den folgenden Tabellen und den Figuren 3 und 4 geben wir die 
hierfiir gefundenen Werte fiir einige der ,inneren“ Kurven. 


Magrensierung wm 


1000__| | 


2 ae 200 700. Q 100 
Feldstarke % Feldstarke & 


Fig. 3. Fig. 4. 


Die Tabellen und Kurven zeigen zunichst beziiglich des aufsteigen- 
den Astes, daB der Wendepunkt nicht mit dem Punkt Jt = 0, H=H-« 
gusammenfallt, sondern bei Xt = 174, H = 154 liegt; der positive 
und der negative Teil sind aber auch in bezug auf diesen Punkt 
(Mn, da bei ihm die Suszeptibilitét » ihr Maximum %,» erreicht) nicht 
symmetrisch. Das gleiche gilt von den inneren Kurven, deren Wende- 
punkt sich mit zunehmendem UM, nach kleinerem § hin verschiebt 
(z. B. Mn = 356, Sm = 130; Mn = 558, Om = 112; Mn = 631, 
Gm = 75 etwa). Bei den von Madelung a. a..O. aufgenommenen 
Kurven tritt letztere Tatsache weniger hervor, indem simtliche Wende- 
punkte etwa tiber 6 = §, zu liegen scheinen; wohl aber scheint die 
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Tabelle 1. 


Aufsteigender Ast. 


9 B M B m 
— 800 — 13 300 — 1035 130 — 3000 — 249 
— 250 — 12950 — 1011 140 — 1300 — 113 
— 200 — 12 500 — 980 150 1 050 72 
— 150 — 11 950 — 940 160 4250 326 
— 100 — 11 350 — 896 170 6 550 504% 
— 75 — 11000 — 870 180 8 100 633 
— 50 — 10 650 — 840 190 9 150 713 
— 25 — 10 200 — 810 200 9 900 772 
0 — 9650 — 768 210 10 400 811 
25 — 9000 — 718 220 10 800 842 
50 — 8 200 — 657 230 11 150 870 
75 — 7200 — 579 240 11 450 893 
100 — 5900 — 47 250 11 700 912 
110 — 5200 — 423 275 12 250 954 
120 — 4250 — 348 300 | 12 700 988 
EI, 
TT 
9 x a) x 9 x 
— 275 0,5 37,5 2,5 175 12,5 
— 225 0,6 62,5 3,1 185 8,0 
—175 0,8 87,5 4,0 195 eS 
925 0,9 105 5,5 205 3,9 
— 87,5 1,0 115 7,5 215 3,1 
— 62,5 vt 125 9,9 925 2,8 
=537;6 1,4 135 13,6 235 2,3 
— 12,5 1,7 145 18,5 245 IE 
12,5 2,0 155 25,4 262,5 1,7 
165 18,2 987,5 1,4 
Tabelle 2. ,Innere“ Kurve I. 
aes : 
et 
‘) B mM ta) B M 
— 176,5 — 7050 — 547 90 — 50 —11 
— 150 — 6750 — 526 100 700 48 
— 100 — 6000 — 470 110 1 650 123 
-— 75 — 5550 — 436 120 2900 221 
— 50 — 5100 — 402 130 4 600 356 
— 25 — 4550 — 360 140 6 350 494 
0 — 3900 — 811 150 7 600 593 
25 — 3150 — 253 160 8 450 660 
50 — 2200 —179 170 9 100 711 
60 — 1750 — 144 180 9 600 750 
70 — 1250 — 105 190 10 000 781 
80 — 700 — 62 | 200 10 350 809 


) 
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Il. 
SS a 
H x H x H 
— 163,25 0,8 55 | 3,5 135 13,8 
= 125 1,1 65 3,9 145 9,9 
"87,8 1,4 75 | 4,3 155 ai 
— 62,5 1,5 &5 5,1 165 5,1 
87,5 t3 95 5,9 175 3,9 
— 12,5 2,0 105 | 7,5 185 Sui 
+ 12,5 2,3 115 . 9,8 195 2,8 
37,5 3,0 125 | 13,5 
Tabelle 3. ,Innere* Kurve II. 
Ti 
H 8 mM H B m 
— 148 0 12 75 5 250 412 
— 100 700 64 100 6 450 506 
c= AD 1600 131 125 7 850 615 
— 25 2150 169 150 9 050 709 
0 2700 215 175 9 900 774 
25 3400 269 200 10 650 832 
50 4200 330 
1 
| 
i) | ue i) x 3) x 
2 124 1,1 12,5 2,1 112,5 4,4 
75 1,3 37,5 2,4 137,5 3,4 
— 37,5 1,5 62,5 3,3 162,5 2,6 
= 1945 1,8 87,5 3,8 187,5 2,3 
Tabelle 4. ,Innere“ Kurve III. 
I. I. 
anne ener eee eee re aw 
9 B Me ‘) i 
— 102 6 000 486 — 76 0,90 
— 50 6 650 533 — 25 1,28 
i) 7500 597 25 1,36 
50 8 400 665 75 1,42 
100 9 350 736 125 1,36 
150 10 250 804 175 1,28 
200 11100 868 


Unsymmetrie der x-, §-Kurven auf die Existenz des Punktes Mn, Dm 
(Mm > 0) hinzuweisen. Auch bei anderen Stahlsorten konnte ich die 
Tatsache M,, > 0 nachweisen, stets dann deutlich, wenn Material mit 
hoher Koerzitivkraft vorliegt. Bei einer kiinftigen Theorie der Magneti- 
sierungskurve wird man dies beriicksichtigen miissen.- Durch diese ° 
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Asymmetrie ist es ja auch bedingt, daf auf- und absteigender Ast 
nicht durch Verschiebung ineinander iibergefiihrt werden konnen, und 
zwar sind, worauf auch Madelung hinweist, die Unterschiede bei 
den hochlegierten Stihlen am gréBten. Nach obigem ist diese Asym- 
metrie dadurch begriindet, daB der Wendepunkt nicht auf der Achse 
Mt = 0 liegt. 

Eine analytische Darstellung unter Zuhilfenahme etwa der Glei- 
chung (10) liefert vorerst keine allgemeine Resultate; selbst wenn man 
die Asymmetrie etwa dadurch beriicksichtigt, da{ man setzt 


1 fiir 
ME = Wy + (Meo — Mn) (cotg 4 (S— Sm) — ==) 5> Dm, 
1 fiir 
M = Ny + (Mee + Me) (coty es (G— Gn) — TE — 55) 5 Se 


und die Konstanten c,, ¢, durch 
am 
dS 
bestimmt, so weicht die hierdurch gegebene Kurve doch noch betracht- 
lich von der experimentellen ab, wenn sie sich auch dem gleichen 
Sittigungswerte nahert und fiir § = §,, gleiches x, wie diese besitzt. 
Die ,inneren“ Kurven haben, wie ersichtlich, den gleichen Cha- 
rakter, indem an Stelle von M,, die (nicht realisierbare) Magnetisierung 
NM... tritt, an Stelle von U,, die dem Wendepunkt entsprechende Gréfe 
Mn. Zwischen M., und x) bzw. c scheint keine einfache Beziehung 
zu bestehen; sie muBte durch den Gansschen Satz von der rever- 
siblen Permeabilitét, d.h. dem Wert von x beim Schnittpunkt der 
Kurve mit dem absteigenden Ast festgelegt werden. 
Fiir jeden Punkt innerhalb der Hysteresisschleife gibt es einen 


) == %, <= A a) 2 = (Die el 
S= 5m 3 3 


ganz bestimmten Wert von eo = *, wenn man zu ihm vom ab- 
steigenden Ast aus auf einer inneren Kurve fortschreitet; wir bezeichnen 
ihn mit %,; ebenso entspricht ein zweiter Wert x, dem Erreichen des 
gleichen Punktes vom aufsteigenden Ast aus. x, ist je nach der Lage 
des Punktes = x». Der griBere der beiden Werte ist in jedem Falle 
der gréftmégliche Wert, den x an dem betreffenden Punkte iiber- 
haupt erreichen kann, mag der Weg, der nach dem Punkte fiihrt, 
noch so kompliziert sein, wie aus folgender Uberlegung hervorgeht. 

Der Punkt P (Fig.5) werde vom Punkte A, des absteigenden 
Astes 8) auf der Kurve A), vom Punkte B, des aufsteigenden Astes 0, 
auf der Kurve 6, erreicht. Dabei mu (vgl. Madelung a. a. 0.) die 
‘Kurve Bo zuletzt nach dem fernen Punkte Py fiihren, von dem der 
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aufsteigende Ast % ausging. Beginnt man aber den Aufstieg nicht 
von Py, sondern von einem Punkte P, des absteigenden Astes, der 
so gelegen ist, da8 die neue aufsteigende Kurve @, der Grenzkurve «, 
sehr nahe liegt, so muS8 auf ihr ein Umkehrpunkt U, so bestimmt 
werden, da die von U, nach P, zuriickfiihrende Kurve B, durch den 
Punkt P fiihrt. Dann mu8S das Kurvenstiick PP, ganz oberhalb PP, 
verlaufen, also ist im Punkte P x fiir die neue Kurve B, kleiner als 
fiir die urspriingliche Bp. 

Ebenso wird, wenn man von P, ausgeht, x fiir die neue Kurve 
B, in P (nicht gezeichnet) wieder kleiner usf., bis endlich der Grenz-, 
wert %, erreicht wird. Liegt der 
Punkt P, oberhalb A,, so kann 
der zuriickfiihrende Ast nicht 
durch P fihren. Alle urspriing- 
lich von 8, ausgehenden und iiber 
einen Umkehrpunkt U fiihrenden 
absteigenden Aste fiihren also zu 
Werten von x zwischen ~, und xp. 
Die analoge Betrachtung fiir die 
aufsteigenden Aste liefert x < %,. 
Ist x, > *, so kehren sich die 
Verhiltnisse um. Sind zwei Um- 
kehrpunkte vorhanden, so_ be- 
trachtet man eine durch U, gehende Kurve als Grenzkurve und fiihrt 
die gleiche Uberlegung durch. 

Damit ist zunachst fiir jeden Punkt innerhalb der Hysteresis- 
schleife eine obere Grenze fiir seine Permeabilitat gegeben, und zwar 
werden wir die Permeabilitat als differentielle oder als Permeabilitat 
schlechtweg zu bezeichnen haben. Reversibel ist sie nur dann, wenn 
der Punkt P einem Umkehrpunkt U so nahe liegt, daB sich w (oder *) 
yon U nach P nur unmerklich geandert hat. Die Magnetisierungs- 
kurven selbst verlaufen dhnlich wie die beiden Aste der Hysteresis- 
schleife, wobei jedoch zu beachten ist, da8 das Passieren eines friiheren 
Umkehrpunktes eine Richtungsinderung, d. h. das Fortschreiten auf 


Fig. 5. 


einer friiheren Magnetisierungskurve bedingt. Auf die Wichtigkeit 


der letzteren Tatsache fiir Dauermagnete hat bereits Gans hingewiesen, 
wenn er auch nur den reversiblen Bereich ins Auge gefaft hat. 

Ist in einem Punkt P die Permeabilitaét fiir die aufsteigende 
Kurve bekannt, und macht man den Punkt zum Umkehrpunkt, so 


. wird die Permeabilitat fiir die absteigende Kurve stets kleiner, nur 


dem eben erwahnten Falle, daf P nahe an einem Umkehrpunkte 
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liegt, ist. sie ebenso groB, d. h. reversibel. Ebenso wird sie auch 
kleiner, wenn man vom Absteigen in P zum Aufsteigen iibergeht. 

§ 4. Anwendung auf die Theorie des Kreisringes. Die 
Tatsache, daB ,aufsteigende“ und ,absteigende* Permeabilitét in 
jedem Punkte voneinander verschieden sein kénnen, mu in der 
Theorie des magnetischen Kreisringes beriicksichtigt werden. 

Ist der Ring, der eine Magnetisierung 429 im ungeschlitzten 
Zustande aufweist, durch einen Luftschlitz unterbrochen, so tritt eine 
Entmagnetisierung ein, das in Gleichung (3) und (4) auftretende mu; ist 
also ein ,,absteigendes“, wir wollen es mit “@ bezeichnen. Wird aber 
in dem urspriinglich geschlossenen Ring die Magnetisierung durch 
ein AauBeres Feld verstarkt, so ist das wu; ein ,aufsteigendes“ (1). 

Wir setzen, unter Weglassung des Index 7: 


B= Ho + u(H— Do) + 47M, i) 
und wie oben 
i Ba —= Das 
$+ Q.0 = Ho (1 + «@), 
dann ergibt sich 
on 42M + Hole + am 
B= ae . ) (2b) 
_ —a4eM4 H [1 +o + «(e— w)] ‘ 
2) i. : 1 + Cats 7 ‘ (3b) 


Berechnet man aus (4a) den Entmagnetisierungsfaktor, so erhalt man 
wie oben 

ee peewee se seen Ly, . 

ap a at eae 6) 

Da8 man fiir den Entmagnetisierungsfaktor den gleichen Wert 

erhalt, mag zunachst auffallen, doch ist zu bedenken, daB zu seiner 

Berechnung die Abhangigkeit der GréBe B von H, d.h. die Werte — 

und @, nicht bekannt zu sein brauchen; im besonderen kann von der 


Bedingung, da die Permeabilitaten Konstante sind, ganz abgesehen 
werden. 


Setzen wir allgemein 8 = f(), so folgt aus (4), wenn man fiir 
H=H(1+e4)—Hae = H (1+) —ef setzt, 
N _ D-H D—H(l+e)+of _ o% (f— Do) % 


tn 8-H f-Hllt+a)+ef ~ U+e)¢—H)~ Ife 

Fiir @ = @ gehen (2b) und (3b) in (2a) und (3a) iiber; dieser 
Fall liegt dann vor, wenn man z. B. auf dem absteigenden Ast der 
Hysteresiskurve einen Umkehrpunkt gewahlt hat und auf einer inneren 
Kurve fortschreitet. Zugleich sieht man aus Fig.2, daS in diesem 
besonders fiir Dauermagnete wichtigen Bereich, d. h. im linken oberen 
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Quadranten, sich die Permeabilitit erst bei gréSeren Feldstirke- 
differenzen merklich andert. Die Permeabilitét ist also hier auf 
gréBere Strecken nahezu gleich derjenigen am Umkehrpunkt, d.h. der 
reversiblen; deshalb gilt hier w — uw. Ist die Entmagnetisierung, 
d.h. « groB, so tritt im Umkehrpunkt die oben erwahnte Unstetigkeit 
von @ auf, d.h. die Entmagnetisierung, die bis zum Umkehrpunkt 
auf der ,inneren Kurve“ verlief, verliuft von diesem ab auf dem 
absteigenden Ast. Ist ein Magnet auf dem absteigenden Ast magne- 
tisiert, d.h. entspricht der magnetische Zustand des geschlossenen 
Magnets einem Punkte des absteigenden Astes, so verliuft natiirlich 
auch die Entmagnetisierung, wenn er geschlitzt ist, auf dem ab- 
steigenden Aste (@ = @, da gleichgerichtet; aber sich stark mit 
andernd). 

§ 5. Anwendung auf den Magnetisierungsapparat von 
Hartmann und Braun. Kine praktische Anwendung findet die 
Theorie der reversiblen Permeabilitat zur Eichung des Hartmann- 
und Braunschen Magnetisierungs- Sane, 
apparates, der bekanntlich zunachst 
nur die relative scheinbare Rema- 
nenz eines Hufeisenmagnets oder 
auch eines Stabmagnets, wenn 
er mit einer passenden Einspann- 
vorrichtung verbunden ist, zu 
messen gestattet, und sich, von 
etwaiger Streuung abgesehen, wie 
ein magnetischer geschlitzter Ring, ~~ Fig. 6. 

Shnlich wie der Koepselapparat, 

verbilt. Wir geben an dieser Stelle die theoretischen Ausfiihrungen 
und verweisen wegen der experimentellen Kinzelheiten auf eine an 
gleicher Stelle veréffentlichte Arbeit. 

In Fig. 6 sei 6.8n8.B» die ungescherte Magnetisierungskurve, 
©, die Koerzitivkraft, 8, die Induktion des freien Magnets, 8, die 
scheinbare Remanenz, d. h. die des Magnets in der Kinspannvor- 
richtung, 8, die wahre Remanenz. Es liegt die Aufgabe vor, die 
wahre Remanenz, d. h. den Winkel gy zu bestimmen; dabei sind 
aber die Induktionswerte nicht direkt meSbar, da sich zu der von 
dem Magneten herriihrenden Induktion noch die von dem remanenten 
Magnetismus der Einspannvorrichtung herrithrende Induktion addiert. 
Nur %,, kann direkt gemessen werden (durch Abziehen einer Spule). 
B, und %, seien die Induktionswerte, wenn man von 8, als Umkehr- 
punkt wieder aufwirts magnetisiert, d. h. 8, ist die Induktion des in 


392 Joseph Wirschmidt, 


die Kinspannvorrichtung gebrachten Magnets, %, die Induktion, 
wenn der Kreis geschlossen ist; letzteres wurde durch Aufsetzen der 
Kinspannvorrichtung samt Magneten auf einen Elektromagneten (ohne 
Stromdurchgang) erzielt. Es wurde also folgender Zyklus beschrieben: 
der urspriinglich mehrmals magnetisierte Magnet (Sm) wird erst in 
die Einspannvorrichtung (%.), dann mit dieser in den Elektromagneten 
(Bi) eingesetzt, hierauf wird hochmagnetisiert (Bmax), der Elektro- 
magnet ausgeschaltet (G;,), die Einspannvorrichtung samt Magneten 
vom Elektromagneten entfernt (@,), endlich der Magnet aus der 
Einspannvorrichtung. (Die den Grifen beigefiigten Striche (’) sollen 
andeuten, daf nicht die wahren, ungestrichenen Gréfen gemessen 
werden, da noch die Remanenzen von Einspannvorrichtung und Elektro- 
magnet mitspielen). 

Bezeichnet man den (reversiblen) remanenten Magnetismus des 
Magnets mit 429, (also = B,), den der Einspannvorrichtung mit 
42M, Querschnitte, Lingen, Feldstirken, Induktionen und Perme- 
abilitaten mit q,1,,8 und w mit den betr. Indizes 1 und 2, endlich 
fiir Luft (u; = 1) mit dem Index (3), so ist 


Bid, = Bode = Bs ds 
B= 19.1427, 
Bo = Ue He + 47M, 
B= Os 
491 + leD2 + Is Ds = 0. 
Hieraus ergibt sich: 


am 4M, + Bi - 47M, 


B , 3 
VF oy eh) 
l l 
wenn 6, = a und o, == — da + 1, ze gesetzt wird. Ferner ist die 
a4 U2 Fs 43 
Induktion des freien Magnets 
Ga ee 4 me IN, 
"= TE aot? ve 
Oo 
yen er denn die entmagnetisierende Feldstirke § be- 
: ; . N 
stimmt sich aus  — sear chai!) z § = —%Bn und 427M, 
— B= (9|. 
Gleichung (12) in (3c) eingesetzt ergibt 
By, = C,Bm + Co, (13) 
1+ oop By. 42M 
wenn C, =——“‘' und 0, = 2—— sti 
1 | ae und (, aes gesetzt werden. Bestimmt 


man also %, fiir verschiedene %,,, indem man den Magneten ver- 


oe er ee eer 


ae 
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schieden stark entmagnetisiert, so muB, da u,, wie oben gezeigt, 
nahezu konstant ist, die Gleichung (13) durch eine Gerade dargestellt 
werden, Dies bestitigte sich tatsichlich, und damit war C, bekannt, 
also der von dem remanenten Magnetismus der Einspannvorrichtung 
herriihrende Betrag der Induktion. 

Ist der Kreis durch den Elektromagneten anstatt durch den 
Luftzwischenraum geschlossen, so gilt analog 


Bid: = Bode = Beas 
B= 49,+42M, 
By = MoD. + 47 My 
Bz = Us Hz + 4a Ms 
LO: +49. +85; = 0, 
wenn wir mit 13, 43, és und 42%, die entsprechenden Grdfen fiir 
den Elektromagneten bezeichnen. 
Hieraus ergibt sich 


Ay 4x, + B40 M, + Bi .4 TMs 


Bi . 3d 
; 1 + Oy Uy ae 
by ly ' Uy 1s ; Ils qi 1 Is Q1 
wenn Bp, = —-, fi = — > und & = /+— gesetzt 

: Ms Ly ; Us |, : Ly do be 1, 93 Us 3 
wird. Nun ist sicher uw, und pw, groB gegen u,, ferner q, und q3 
. groB gegen 3 wir kénnen also in erster Anniherung % = 0 setzen, 
d. h. 8; = Bi), ist die wahre Remanenz plus der von den beiden 
Weicheisen herriihrenden Korrektion. Es ist also 
Bi, = 42M, + Cy = C1. Bm + Cs (13a) 


und By = By — Cy, 
d. h. es gilt die gleiche Beziehung wie oben. 

Um die GréBe C, sind somit alle mit dem magnetischen Apparat 
gemessenen Induktionswerte zu verkleinern, damit man die wahren 
Induktionen erhalt; eine Verschiebung der aufgenommenen Magne- 
tisierungskurven um C, nach unten liefert also die wahren Werte. 
AuBerdem kennt man B,, B, und B,, die annaihernd auf einer Ge- 
raden liegen miissen. Setzt man ferner voraus, daf die Permeabilitat 
an der Stelle B, nicht sehr verschieden von derjenigen bei B., also 
nahe gleich u, ist, so darf man die gleiche Korrektion C, auch an Be 
anbringen, das aus dem obigen Magnetisierungszyklus am Elektro- 
magneten bekannt ist, es ist also angendhert auch 8, = 8; — C, und 
B, = Bi, — Cz. Der Induktion B. entspricht aber am Magnetisierungs- 
apparat ein bestimmter Ausschlag «, aus dem sich der Reduktions- 
faktor desselben ergibt. 


394 Joseph Wiirschmidt, Zur Theorie der reversiblen Permeabilitit. 


Sucht man nun den Punkt auf der reduzierten Magnetisierungs- 
kurve, fiir den die Induktion = 8, ist, so ist der Winkel BS, OB. 
der gesuchte Scherungswinkel g,, d. h. tg p, =. Durch die Ge- 
rade 8,0 ist dann auch die Lage von %, festgelegt, und es be- 
stitigt sich, daB die Linie %,,8.8, nahezu geradlinig ist. 

Durch eine gré®ere Anzahl von Messungen wurde so der 
Scherungswinkel g, festgelegt (fiir einen bestimmten Querschnitt des 
Magnets) und gute Ubereinstimmung der gefundenen Werte erzielt. 
Die Korrektionswerte fiir die Remanenzen ergeben sich als relativ 
kleine und nicht sehr verainderliche GréBen, so da man in erster 
Anniaherung mit Konstanten rechnen darf, dann braucht man nur von 
den mit dem Reduktionsfaktor multiplizierten Werten der Magne- 
tisierungskurve die Konstante C, abzuziehen und ihren Schnittpunkt 
mit der unter dem “gq, gegen die $-Achse ausgehenden Scherungs- 
linie zu suchen, um die wahre Remanenz %, zu erhalten. 


Zusammenfassung. 


1. Die von Gans und Madelung in bezug auf die reversible 
Permeabilitat und die vollstandigen Magnetisierungskurven erhaltenen 
Resultate werden an einem Dauermagnetstahl groBer Remanenz und 
sehr groBer Koerzitivkraft nachgepriift und erweitert. 

2. Die Tatsache der Verschiedenheit der ,aufsteigenden“ und 
»absteigenden“ Permeabilitit wird in die elementare Theorie des 
magnetischen geschlitzten Ringes eingefiigt. 

3. Die Theorie des magnetischen Ringes wird zur Eichung des 
Hartmann- und Braunschen Magnetisierungsapparates verwandt. 


Essen a. R., Versuchsanstalt der Fr. Krupp A.-G. 
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Die Struktur der isomorphen Gruppe Pb(NO,),, 
Ba(N0;),, Sr(NOs)2, Ca (NOs;)2?). 
Von L. Vegard in Christiania. 
Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 9. April 1922.) 


Die wasserfreien Nitrate von Ca, Ba, Sr und Pb bilden bekanntlich 
eine isomorphe Gruppe. Sie gehéren der tetraedrisch-pentagon-dode- 
kaedrischen Klasse des kubischen Systems an. Eine genauere Be- 
schreibung der kristallographischen Eigenschaften findet man in: 
P. Groth, Chemische Kristallographie. 

Untersuchungen iiber die Raumgitterstruktur dieser Substanzen 
wurden schon vor mehreren Jahren, und zwar mit dem Braggschen 
Spektrometer in Angriff genommen. 

Spiter habe ich die Untersuchungen nach der Pulvermethode fort- 
gesetzt, und bei der Bestimmung der Atomanordnung wurden nur die 
Pulverphotogramme zugrunde gelegt. Die experimentelle Anordnung 
war im Prinzip dieselbe wie die von Debye und Scherrer an- 
gegebene. 

Besonders wichtig bei der Herstellung der Pulverphotogramme 
ist ein betriebsicheres Réntgenrohr mit einem wohldefinierten, un- 
beweglichen Brennfleck. — Wenn man die Antikathode in ciner 
wassergekiihlten Metallvorrichtung anbringt, wird bei den iiblichen 
Réhrentypen der Abstand zwischen Kathode und Antikathode recht 
groB werden. Hierdurch wird es oft schwer, einen wohldefinierten 
Brennfleck in der Mitte der Antikathodenflache zu bekommen, 
wenigstens wenn man eine sonst passende Spannung benutzen will. 

Ich habe deshalb die Kathode (K) (Fig. 1) in einem Ansatzrohr 
(R), welches sich in das Réntgenrohr hincinerstreckt, angebracht und 
dadurch den Abstand zwischen Kathode und Antikathode vermindert. 
— Um die Entladung konstant zu halten, wurde das Durchstrémungs- 
verfahren benutzt. 

Die Réhren dieses Typus haben sich bei uns sehr gut bewahrt. 

Die Aufnahme der Réntgenphotogramme der Nitrate von Pb, 
Ba und Sr bietet keine Schwierigkeit, denn siimtliche Verbindungen 
kristallisieren wasserfrei bei gewohnlicher Temperatur. Ca(N Os)o 
dagegen kristallisiert bei gewéhnlicher Temperatur monoklin mit vier 
Molekiilen Wasser. Die wasserfreie, kubische Form wurde durch Er- 
hitzen auf etwa 150° hergestellt; sie zerflieBt sehr leicht, und selbst 


1) In der Sitzung der Kristiania Vid. Selsk. am 24. Marz vorgelegt. 
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wenn man den Pulvertubus sehr schnell herstellt und in das mit 
Phosphorsiure getrocknete KameragefaS einschlieSt, ist es kaum zu 
vermeiden, daB etwas von der Substanz zerflie{t. Dadurch werden 
die Linien im Verhiltnis zur Grundschwarzung schwicher, und hier- 
durch erklirt sich wahrscheinlich die Tatsache, da8 die Linien auf 
dem Ca(NO;).-Photogramm 
weniger deutlich als bei den 
iibrigen Nitraten hervortre- 
ten. — Besonders wurden die 
Linien grofer Ablenkung 
sehr schwach und verwischt. 
Méglicherweise kann die In- 
tensititsabnahme der Linien 
bei VergréBerung des Ab- 
lenkungswinkels auch da- 
durch zustande kommen, daB 
die Linien durch das Vor- 
handensein von sehr kleinen 
Kristallkérnchen diffuse 
werden. 


Die Photogramme waren 
symmetrisch und der Ablen- 
kungswinkel wurde durch 
Messung des Abstandes 21 
von entsprechenden Linien 
auf beiden Seiten des Film- 
zentrums bestimmt. 

Der Ablenkungswinkel 
ist dann: 


_l-é 
P= 5, — 10,45(I-e)?. (1) 


ry ist der Abstand vom 
Film bis zum Zentrum der 
Pulverhiille. € ist eine Kor- 
rektionsgréBe, die darauf be- 
ruht, da$ die Strahlen nicht parallel sind, und da& die Pulverhiille 
einen endlichen Querschnitt besitzt. 

Die empirische Bestimmung von é¢ ist in einer friiheren Arbeit?) 
beschrieben. 


1) L. Vegard, Die Konstitution der Mischkristalle und die Raumfillung 
der Atome, Vid. Selsk. Skrift. Mat. nat. K]. 1921, Nr. 6. 
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In Fig. 2 sind die Spektren der vier Substanzen dargestellt. 
Die Lage der Linie ist als Funktion des Ablenkungswinkels gegeben. 
Die relative Stiirke der Linien ist auch in der Zeichnung angedeutet. 

Zuerst muf bestimmt werden, 
welche Kristallebene den einzelnen 


Linien entspricht. — Nach der be- 
kannten Reflexionsformel hat man: CEB). | 7 Vel 
R r os 
Dhe—h? +3 + h3 eMart a aa 
"i s aa $ 
2a : 2 (248) >. 2 42 
= (> sin ) : (2) a et oe g 
ae ee : / a1 8 


x 


hy, hg, hg sind die Indizes der 
reflektierenden Ebene. a ist die | oy2/—1_ 
Seitenlange des kubischen Ele- as 


($55) (154) men 


\ 
721 75) 


‘ 
\ 


i 


7 
’ 
‘ 
‘ Co fat 
7 
oer 
Sas — 
ye SS 
ne aN 
‘ 
= 
68 


mentargitters. ous 
2 ist die Wellenlinge, und eed |? 
es kommt hier die K-Strablung |’°"| 7] ~~. poe : 
des Kupfers in Betracht cng sort ns ga Aor S 
2 o (1L) US$) ieee 4 5 ee uf % 
(Aa — 1,54 A, he — 1,39 A). oe wee | me to - S 
Ein annahernd richtiger Wert ami - a ‘ ee E. 
yon a lift sich folgendermafen (oes. a u 
leicht finden: Meenalt om Kubus zenso0a ie eee? 8 
von der Seitenlange a eine Anzahl cova. Ce aie. ae 5 
Molekiile n, so hat man: wihe va a eo | 
s/p—~ > > aia a Bear % 
pee (3) (224) eds eee & 
oN en | 
. . 1 see Ma Ree oe a cg 
MW ist das Molekulargewicht, pegs © 
© die Dichte, N die Avogadro- es Bia) SC erent - 
sche Zahl. poe te ae ae ee x 
Versuchen wir verschiedene, es Zo iz “7 7fyte-- 4s, 
migliche n-Werte, zB. 1, 2,4... |“éol—]>---[41--- a st 
so finden wir bald, daB n= 4 zu , (He) 4 --=- 7 =: 
setzen ist, und die Gleichung (3) Sot atl oe pe et ed 
gibt Werte von a, welche fiir die fbpe aie =a a ae | 43 
Identifizierung der Linien geniigend hs 
genau sind. Wenn die Linien iden- mu 


tifiziert sind, kann man die a-Werte oe 
so bestimmen, da8 man die beste 
Ubereinstimmung zwischen den be- 
rechneten und den genauen ganz- 


zahligen Werten von h? bekommt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IX. 


Fig. 2. 
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In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Messungen (sin ~) 
und die Identifizierung zusammengestellt. 
Stiirke der beobachteten Linien schitzungsweise angegeben. 8s. st be- 
deutet sehr stark; st bedeutet stark; m bedeutet mittlere Starke; s 
bedeutet schwach. 


Fiir jede Substanz ist die 


Tabelle 1. Pb(NOg)o, a = 7,84. 
mE |e | 
hehehe he tag+h? | _.. ee 
sin @ aie fe ts Fliche | Starke | sin 9 pee | Flache | Starke 
berechn. | genau berechn. | genau | 
| 
0,1706|| 3,02 3 111 | st |0,6438]| 43,0 43 | 533 | m 
0.1970], 4,02 4 || 200 | st |0,6514| 44,0 44 || 622 | m 
0,2789|| 8,10 8 220 | m_ |0,6787|| 47,7 48 | 4s | os 
0,2929|/ 10,9 |B11 311 8 é iv Pe Kies 
0,3090] 12,1 |g12 299 Mm i a) ag » 711t 1 ee 
0,3270|) 11,09 | 11 311 | s.st |0,7347|) 56,0 56 642 | st 
0.3409] 12,05. | 12 | 222 | st ‘ i 5531]. ot 
0.3939] 16,01 | 16 400.1 mae we oo xy 731] | 23 
0.4288] 19,1 19 331 | st Me + . 
0,403] 20,0 20. | 420 | xt ae eye | leat ms 
333 | ) (822 | 
0,4623| 27,2 | 8272 ‘Bit s [0,8822/ 71,8 72 | Veet | 
0,4816|| 24,1 a4 422) | | Raced | rho a5 | [5551] ot 
0,5113|| 27,1 27 ae | (751) | 
, , 511 m | 0,8764|| 79,7 80 840 8 
0,5261|| 35,2 | 635 531 8 911 
0,5560|| 32,1 33:1 4G ee a ee Be ee ve 
0,5814]) 35,1 35 531 | sst |0,8984] 83,7 84 842m 
600 0,9179|| 87,4 88 664. sm 
poled Una s Pa ee m 1] 0,9829 90,2 91 937 | st 
0,6219| 40,10 | 40 | 620 | s | | 
Ba (N O3)o, C= 8,11. 
Roe he he 1 one pee 
sin @ phe ths Flache | Starke | sin p pe To Flache | Starke 
berechn. | genau berechn. | genau 
0,16377] 2,98 Sak et 551 
0,19595| 4,26 #1. DOOD st ap eee eee Be me 
0,2681 || 7,98 8 || 220 | m_ |o,7102] 56,0 56 642 | st 
0,2823 | 10,84 | g11] 311 | “s : 553 
0,8145 || 10,97 11} gto}: eh [ate E ey eee a a at 
0.3288 || 12,00 12 || 222 | st 820) 
0,3795 || 16,0 161° 400. | mg Or PSS OR ess oe eel o 
0.4130 | 18.9 19 | 331 | m 829 
0.4259 | 20,1 26.) 420° | gn pO Re Cee vip 42 (eno Crass 
0,4647 || 24,0 a 
, meee Mares mei (a ae eet | st 
0,4939 | 27,1 
, af in 1 m | 0,8503/| 80,3 80 840 | 
0,5093 || 43,9 B35 || 531 8 911). 
0,5360 | 31,9 go'\) 440°) A ay eee ey 1258 eke 
0,5617 || 35,0 35. || 531 | s.st |0,8893| 87,8 88 664. |g 
0,5976 || 39,7 40 | 620 | 5 931 
0,6236 || 43,2 43 || 533 me] ee oe e fit es 
0,6589 | 48,2 48 | 44 
, , */| 3. \grousaiees.9 99 i st 
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Sr (NO3)o, @ = 7,81. 


; | hPthe+th | | hethetn? 
sing |—*——+——_ Fliche | Starke | sin p Mae Fliche | Starke 
berechn. | genau | berechn. | genau 
0,1695|| 2,96 3} 111 | m_ |fo,6225] 39,9 40 620 | 5 
0,1966| 3,96 4| 200 | m |06441| 42,7 43 533 | m 
0,2184|) 4,91 5 | 210 s |0,6548] 44,1 44 622 | m 
0,2391| 5,88 6 | 211 s |0,6827|| 48,0 48 444 | 5 
0,2767|| 7,77 8 | 290 8 ‘ : 551 
0,2924| 10,8 | B11] 311 ap CeO te os a ~ 
0,3075 || 12,0 312 | 222 s |0,7368| 55,9 56 642 | m 
0,3248// 109 | 11] 311 | st i 553 
0,3400) 11,9 [ee at potty oe: ewe Pay : 
0,3929 | 15,9 16 | 400 | m E 820 
0,4272|| 18,8 Cy GE am Me ne Ra} a 
0,4393/ 19,9 2 
eyes ~“|88889) 7a 72 ees st 
0,4630|) 26,7 B27 | 8 
eit 0,8540)) 75,1 75 ee 
0,4830 24,0 24 | 422 | m |” , (e ee 
Ae eee o7 | {338 0,8827|| 80,2 80 840 | m 
eae 0,so8s|/ 831 | 93 | fot) gt 
0,5284|| 35,3 B35 531 | 8 , ; 758 z 
0,5562|| 31,8 32 | 440 | m_ |0,9053| 84,3 84 842 | st 
0,5817|| 34,8 35 | 531 | st |0,9251/ 88,1 88 644 | 8 
600 
0,5910| 35,9 36 ore | s | 
i ! 
Ca(NOg)o, = 7,60. 
Wea ne 4 be I eee ee | 
sin ~ Sie al Bors Flache | Starke | sin i as re Flaiche| Starke 
berechn. | genau berechn. | genau 
| | 
0,1730|, 2,91 3 111 s |o,5722/ 31,9 | 32 | 440 m 
0,1965|| 3,76 4 200 | s |0,5989| 34,9 35 || 531 m 
0,2227| 4,83 5 210 | m_ |0,6721) 44,0 | 44 | 622 m 
0,2455 5,88 6 211 m 0,70438 48,3 | 48 444 | verwischt 
0,3085| 11,3 | 11 311 s  |0,7602] 56,3 56 || 642 ; 
0,3175| 12,0 | #12 229 8 fy 
0,3340|| 10,8 11 Riche ccha le es 2? 11731 ” 
0,3502|| - 11,9 12 222 st fee 
0,4040|| 15,9 16 ipeleedet a ad PO a8 ” 
G 333) | 
0,5256|| 26,9 27 at s 


Simtliche beobachtbaren 


Linien der Pb- und Ba-Photogramme 


gehéren dem flachenzentrierten Typus an, und es scheint, als ob die 
Kristalle aus einem flachenzentrierten Gitter aufzubauen sind. Dies 
ist aber nicht der Fall, denn bei den leichteren Substanzen Sr (NOs). 


‘und Ca(NO;), kommen noch die Reflexionsmaxima der Ebenen 


(210) und (211) zum Vorschein, und diese Ebenen wiirden im Falle 
von nur flichenzentrierten Gittern keine Reflexionsintensitét geben. 
Es ist also sicher festgestellt, daB die Kristalle aus homogenen 


flichenzentrierten Gittern nicht aufzubauen sind. 


Es mu daher 


25 * 
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angenommen werden, da schwache Linien, die dem flachenzentrierten 
Typus nicht gehéren, schon vorhanden, aber verhaltnismaBig schwach 
sind; sie werden durch die diffuse Grundschwarzung der Filme maskiert. 

Der Aufbau des Gitters. Die Tatsache, daS8 die Maxima des 
flachenzentrierten Gitters mit wachsendem Atomgewicht des Metalls 
immer mehr vorherrschen, deutet darauf hin, daS die Metallatome in 
einem flachenzentrierten Gitter angeordnet sind. 

Dies gibt auch die richtige Zahl der Molekiile in dem Elementar- 
kubus (a3). Es handelt sich also darum, die Lage der O- und N-Atome 
zu bestimmen. 

Man muB hier ein einfaches Elementargitter als Strukturelement 
benutzen; auf jeden Elementarwiirfel kommen 24 O-Gitter und 
8 N-Gitter. Der flachen- 
zentrierte Elementar- 
wiirfel der Metallatome 
ist in Fig. 5 dargestellt. 

Durch die drei 
Hauptebenen durch das 
Zentrum (H) des Ele- 
mentarwiirfels wird 
dieser in acht kleine 
Wiirfel geteilt. Jeder 
von diesen zum Beispiel 
(ABCDEFGH) ent- 
halt drei O- Atome und 
ein N:Atom. Diese 
Atome bilden eine 
Gruppe mit einer drei- 
zahligen Achse durch 
das Zentrum des N- 
Atoms. In jedem klei- 
nen Wiirfel fallt die 

Fig. 3. Achse der Gruppe mit 

einer der Wiirfeldiago- 

nalen, z. B.(HB) zusammen. Das N-Atom liegt also auf der Achse HB. 
Die Sauerstoffatome haben ihre Zentren in den Ebenen BHA, BHF 

und BHO. ; . 

Um das ganze Kristallgitter kubisch zu machen, miissen die 
hervorgehobenen Achsen der einzelnen Wiirfel entweder so bestimmt _ 
werden, daG sie simtlich vom Zentrum (H) des ganzen Kubus gezogen 
werden, oder daf sie die in Fig. 3 angegebene Anordnung besitzen. 
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Die erste Méglichkeit wurde gepriift, fiihrte aber zu Wider- 
spriichen mit den Beobachtungen. Die zweite dagegen erwies sich 
als die richtige. 


Die so angegebene Struktur erfordert die Bestimmung von drei 
Parametern, einen fiir die N-Atome und zwei fiir die O0-Atome. Um 
zweckmaBbige Parameter einzufiihren, denken wir uns die O-Atome in 
drei der Ecken eines Wiirfels mit Zentrum in der hervorgehobenen 
Achse (HB) angebracht (Fig. 4). 

Die Seitenlinge des kleinen Wiirfels sei 2 €,@ oder in bezug 
auf ein Koordinatensystem durch das Zentrum (J/) des kleinen Wiirfels 
haben die O-Atome Koordi- 
naten mit den Absolutwerten é, a. 


Durch das Zentrum der 
Achse (M) denkt man sich 
ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system mit Achsen parallel zu 
den Hauptachsen gelegt. In 
diesem Koordinatensystem hat 
das Zentrum des kleinen Wiirfels 
Koordinaten mit den Absolut- 
werten &,a. 

In bezug auf dasselbe 
Koordinatensystem ist das N- 
Zentrum durch drei Koordi- 
naten mit den Absolutwerten 
é,a bestimmt. Die GréBen ¢,, 
&, und &, sind die drei Para- 
meter, welche durch die Intensitatsverteilung des Spektrums zu be- 


Fig. 4. 


stimmen sind. 

Nach Debye ist die Intensitaét anna’hernd durch den Ausdruck: 
v S2 
= h?2 
gegeben. v ist die Haufigkeit der Reflexionsebene. Der Struktur- 
faktor S ist bestimmt als der Absolutwert des Ausdruckes: 


jae (4a) 


™m™ 
s= per ct 2 rae a tae aha: (5a) 


Pid, pid, ria sind die. Koordinaten eines Atomzentrums. Die 
GréBen p, q, r lassen sich einfach durch die drei Parameter &,, &, és 
ausdriicken, und man bildet die Suamme S, welche aus 36 Gliedern 
besteht. 
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Diese Summe 148+ sich nun bedeutend vereinfachen und nach 
einer langeren Rechnung bekommt man zuerst fiir den Strukturfaktor: 
1=3 k=3 


S = Ny»F(x) + 20>)> cos (D; + & Cr) 


0k =0 
k=3 k=8 


—20>)cos (Dy + « O) + 2 NS) cos Ey. (5b) 
k=0 k=0. 


Nm, O und N sind die Atomnummern vom Metall, Sauerstoff 
and Stickstoff. 
F(x) = lett) 4 giztitis + giz otts), 


F (x) = 4, wenn fh, hh, entweder alle paarzahlig oder alle 
unpaarziblig sind. 
F(x) = 0 fiir Ebenen mit gemischten Indizes. 


Weiter sind: 


a bs 
Co = hy + he + hg Dy = BO + 5 Ey == 9 0p en 
C,=hh—by—hy Di =BGQ+50, B=yO,t 


ote 
Cy =-hy + he —hg D, = BO,+ 5 Cs Ey = G+ 56, 


uA 
Cs =-h,—h, + hg D3. = BC; +50, EL; = 70, oN, 
Gi== 2s, | : 
bp == 20's, ' (6) 
yY se Ba | : ; ; 


Durch zweckmiBige Ausfiihrang der Summation bekommt man 
zuletzt: 


S = N,,F(z) 


cos ( Ah + 3h 008 (Bh, +5 hs). eos (Bls-+5 1) + 


:): 
a3 8 O\ cos (Bi, + hy + a cos (an, + = 1.) - COS (2 hs + 5h) + 
i 


(5c) 
cos (za, is, nt | 


ti (Bh, she : cos (Al, pale 5) 


+8N. AG dee ah): ooh ry) (rm + ah). 


Wo: 


See 
B= p—«a. 
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Die verschiedenen Flachen ordnet man zweckmaBig vach zuU- 
nehmenden Werten von 2 h®, Bei der Berechnung des Strukturfaktors 
aus der Gleichung muf man folgendes beobachten: 


Jede Linie auf dem Photogramm entspricht einem bestimmten 
Werte von Xh*®. Die Gleichung 


hi thy hs =n 7) 
hat in allen vorkommenden Fallen wenigstens eine Liésung, welche 
die Indizes der ,reflektierenden Flachen“ geben. 

Ist z. B. hy = a, hg = b, hz = c eine Lésung, so entspricht diese 
Lésung den Indizes einer gewissen reflektierenden Ebene. 

Man ersieht leicht, da8 man hieraus eine Reihe anderer Légungen 
bilden kann. Erstens kann man die h-Werte beliebig permutieren. 
Zweitens kann man, da Gleichung (7) quadratisch ist, fiir jede Kom- 
bination der Zahlenwerte von h alle méglichen Zeichenkombinationen 
wahlen. 

Sind die h,, hs, hz alle verschieden, so bekommt man, wie be- 
kannt, 48 mégliche Reflexionsebenen ,,mit gleichen Indizes“. 

Sind die h-Werte nicht alle verschieden, oder sind ein oder zwei 
der Werte = 0, so reduziert sich die Flachenzahl v, und man be- 
kommt die folgenden Moéglichkeiten: 


h, hy hs Vv = 48 h,h,0 i 12 
hy hg hg 7 hy hy hy (Pk a8) 
hy Tg 0 y= Od h, 00 ae 


y ist dervon Debye eingefiihrte Haufigkeitsfaktor. Die Richtig- 
keit der Debyeschen Formel, Gleichung (4a), beruht auf die Annahme, 
da alle ,,Ebenen gleicher Indizes* im kubischen System auch identisch 
reflektieren. 

Dies ist aber fiir Kristalle, die nicht holoedrisch sind, nicht ohne 
weiteres sicher, und man mu8 in jedem Falle untersuchen, ob samt- 
liche Flachen gleicher Indizes denselben Strukturfaktor geben. 

Wir werden zuerst bemerken, daS parallele Reflexionsebenen 
notwendigerweise identische Strukturfaktoren haben miissen. Die 
Ebenen (h, hy hz) und (—h, —hg —hs) sind bekanntlich parallel, und wenn 
man alle parallelen Ebenen als identisch ansieht, so sind die Hiufigkeits- 
faktoren mit 2 zu dividieren. Wir haben iiberall diese halbierten 
Werte als Hinfigkeitsfaktoren angewandt. 

Untersuchen wir, ob die Formeln fiir den Strukturfaktor, in 
unserem Falle fiir simtliche ,Flichen gleicher Indizes“, identisch sinl, 
so finden wir folgendes: 


404 L. Vegard, 


Flichen, fiir welche die Intensitét F' (7) = 4 erfiillt ist, haben 
Indizes, die entweder alle paarzihlig oder alle unpaarzihlig sind. 
In diesem Falle kann man leicht zeigen, daS die Formel (5b) Per- 
mutationen sowohl als Zeichenwechseln gegeniiber invariant ist. Jedes 
Reflexionsmaximum, dessen zugeordnete Indizes (h, hy hs) die Gleichung 
F (x) = 4 erfiillen, gehért dem flichenzentrierten Typus an, und 
fiir diese Maxima gilt die Regel, daB ,,Flichen gleicher Indizes* den- 
selben Strukturfaktor besitzen. 

Die Intensitit der Reflexionsmaxima, deren zugeordnete Indizes 
die Gleichung F (x) = 0 erfiillen, ist nur durch die Sauerstoff- und 
die Stickstoffatome bedingt. 

In diesem Falle kann man zeigen, da8 der Strukturfaktor einer 
zyklischen Vertauschung der Indizes h, hgh; gegeniiber invariant ist. 
Dagegen bleibt der Strukturfaktor im allgemeinen nicht umgedndert, 
wenn man nur zwei Indizes vertauscht. 

Durch Zeichenwechsel einer der Indizes wird entweder der 
Strukturfaktor geiindert, oder es tritt ein Zeichenwechsel ein. Da 
die Intensitit mit S? proportional ist, kommt es aber nur auf den 
Absolutwert von S an, und § ist also dem Zeichenwechsel gegeniiber 
als invariant anzusehen. 

Von dem Zeichenwechsel abgesehen, ordnen sich im allgemeinen 
die sechs méglichen Reihen der Indizes in zwei Gruppen I und II: 


I. hyhghs — hghy hy — hohgh,, 
Il. hghyhs — hs hgh, — hy hg hg. 
Innerhalb jeder Gruppe entsteht eine Reihe aus einer anderen 
durch zyklinische Vertauschung. 
Eine Reihe von Indizes, z. B. (h,h,hs), der Gruppe II entsteht 
aus einer Reihe (h, h, hz) der Gruppe I durch Vertauschen zweier Indizes. 
Man denke sich weiter fiir jede Reihe alle méglichen Zeichen- 
kombinationen (in allgemeinstem Falle acht) gebildet. — Die Flachen 
gleicher Indizes scheiden sich dann in zwei gleich groBe Gruppen. 
Aus den friiheren Uberlegungen folgt, daB jede Gruppe den- 
selben Strukturfaktor besitzt. Dagegen kénnen die beiden 
Gruppen einen verschiedenen -Strukturfaktor haben. 
Fiir die Maxima, deren Indizes die Intensitét F (x) = 0 erfiillen, 
bestimmt man demnach den Strukturfaktor foleendermaSen: 
Man berechnet zuerst 8 fiir eine gewisse Reihenfolge der Indizes, 
z. B. hy =a, hg = bd, hg = c, und findet den Wert S; Dann ver- 
tauscht man die Werte von h, und h, und setzt h, = b, hs =a, 
h, = c; man bekommt dann den Wert Sj. 
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Die Intensitaét des Maximums wird: 
v (Si + Si) 
22 h3 ~ 
Die Bedeutung der in die Formel (5) eingehenden WinkelgréSen 
wird aus Fig. 5 ersichtlich. Hier sind die Atomlagen in einer 
(110)-Ebene gezeichnet. In EH und B befinden sich Metallatome. Auf 
der ausgezeichneten Achse BH befindet sich das N-Atom, und in der 


Ebene liegt auch das Zentrum des einen Sauerstoffatoms. Wie aus 
der Figur hervorgeht, sind die Parameter durch die Lage von O und 
N in dieser Ebene bestimmt. 

Durch eine ausgedehnte Priifung der verschiedenen Parameter- 
werte kénnten diese mit recht grofer Genauigkeit bestimmt werden. 
Die gefundenen Parameterwerte sind in der Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 
Se eee 
ee | Pea fe 
a | Bp y &} &9 &3 
- z | pele Fe 
Po(NOs)2 +--+: 36,59 50,59 59 0,101 0,140 0,164 
Ba(NOsz)o - - ; 35,0 52,0 60 0,97 0,1445 0,167 
Sr(NO3)o - | 36,5 50,5 59 0,101 0,140 0,164 
Ca (N 03)o9 at 87,5 ATS. = a2 0,104 0,1375 0,161 
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In Fig. 5 sind die O- und N-Atome in der ungefahr richtigen 
Lage gezeichnet. Wie man sieht, fallen die O-Atome annahernd in 
die Seitenflichen des Wiirfels (4BCDEFGH). Hierdurch kommt 
jedes O-Atom zwischen zwei Metallatome, wie es in Fig. 6 an- 
gedeutet ist. 

Die Relativwerte der Intensitaten sind fiir simtliche beobachteten 
Linien berechnet und in Fig.7 dargestellt. Fiir jede beobachtete 
Linie ist die aus dem Photogramm geschatzte Starke unten angegeben. 


Fig. 6. 


Ein Vergleich mit den Photogrammen zeigt, daB die berechneten 
Intensitaten dieselben typischen Variationen wie die beobachteten 
Linien aufweisen. 

Auch die Intensitaét einer Reihe von Linien, die auf dem Photo- 
gramm nicht sichtbar sind, und die dem flichenzentrierten Typus 
nicht angehéren, sind berechnet worden. 

Die Rechnung wurde fiir simtliche dieser Linien von Sh? = 1 
bis ¥ hk? = 30 durchgefiihrt, und es ergab sich in der Tat, daB, von 
.den Linien Yh? = 5 und 6 fiir Sr(NO;), und Ca(NO,). abgesehen, 
die beobachteten relativen Intensitaten so gering sind, daf man ihr 
Auftreten auf dem Film nicht hatte erwarten kénnen. Oft sind die 
Intensitaten dieser Liniengattung so gering, daS man sie in dem 
Diagramm und mit dem gewiahlten MaSstabe kaum aufzeichnen kann. 
Linien, die identisch verschwinden, sind mit 0 bezeichnet. 

Die Ebenen des flaichenzentrierten Typus, welche eine Reflexion 
geben, befriedigen die Gleichung: F(z) = 4. 
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Die Werte von Sh2, welche dieser Gattung von Ebenen ent- 
sprechen, sind in Fig.7 in der oberen Reihe hingeschrieben. Die 
iibrigen Ebenen, welche die Gleichung F(z) = 0 befriedigen, geben 
Reflexionsmaxima, die nur von O und N herriihren. Die Werte von 
Yh? dieser Gattung sind in der letzten Reihe der Fig. 7 hinge- 
schrieben. 

Die Raumerfillung der Atome. Wiirden wir die Atome 
als Kugeln ansehen, so gibt die gefundene Anordnung zwei Klassen 
von Kontakten: 

Erstens diejenigen zwischen Sauerstoff und Stickstoff, zweitens 
diejenigen zwischen Sauerstoff und Metall. 

Fiir die Atomradien bekommt man dann die folgenden zwei 
Beziehungen: ‘ 


ro + ty = aV(é + & — &)? + 2(és + & — 2)? | 
rotre = aVi/y + 2(—4)? + Ga — —&)*| 


Die Bestimmung der Radien erfordert noch eine dritte Gleichung. 
Man kénnte z. B. fiir das eine der drei Atome die von Bragg ge- 
fundenen Atomradien einfiihren. Man erkennt aber, dai die von 
ihm aus anderen Substanzen gefundenen Werte unsere Gleichungen 
recht schlecht erfiillen. Ich habe deshalb vorgezogen, die Atomradien 
unter Anwendung der Beziehung ro = ry zu berechnen. Die Er- 
gebnisse der Berechnung sind in der Tabelle 3 gegeben. 


(8) 


Tabelle 3. 

Substanz a Totty! Totty | ry r, von Bragg 
PHCNOG) cee ke | 7,84 151 2,81 2,05 A 1,90 A 
BawiOsru etn huts 8,11 1,50 2,92 2,17 2,10 
BriGNOphscts Weems ea, 7,81 1,51 2,80 2,04 1,95 
Cat Og)o. ccm say ane 7,60 150, | 92.77 “Woass 1,70 

Setzen wir To =Tx,; 
so finden wir im Durchschnitt: To =n — 0750 A, 
waihrend Bragg den Wert: 7.0. Nn 060 A angibt. 


Unsere Bestimmung der Atomanordnung der isomorphen Nitrat- 
gruppen hat also ergeben, da8 in diesen Substanzen die Atome einen 
gréBeren Raum verlangen, als in den Substanzen, die den Bragg- 
schen Bestimmungen zugrunde liegen. 


Die ,Atomradien* schwanken also recht erheblich mit der Art. 


der chemischen Bindung und der geometrischen Anordnung der 


ae 
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Atome. Aus der gemessenen Linge (a) des Elementarkubus kann 
man direkt die Molekularvolumina berechnen. 

Die friiheren Bestimmungen beruhen nur auf Dichtemessungen, 
und Groth hat in seiner chemischen Kristallographie die Meinung 
ausgesprochen, daB die Dichtebestimmungen vielleicht mit Fehlern 
behaftet seien. Im Falle von Ca(NO,), liegt, soweit es mir bekannt 
ist, keine Dichtebestimmung vor. Eine Berechnung der Dichte aus 
den Gitterdimensionen hat deshalb ein gewisses Interesse. 


Fiir das Molekularvolumen V hat man: 


i] 
a ri Nae 
und fiir die Dichte @: 
_ 
Q sae V 


Die Ergebnisse der Rechnung sind in der Tabelle 4 gegeben. 


Tabelle 4. 

ee 

acy 

Substanz V O ber. O beob. 
Pb(NOz3)9- - | 73,06 4,583 | 4,521 —>» 4,545 
Ba(NO3),- + + | 80,86 3,240 | 3,245—> 3,255 
Sr (NOs)o- + «|| 72,22 2,930 | 2,947—> 2,996 
Ca(NO3)o- - -|| 686,55 2,466 | Nicht bestimmt 


Der mégliche Fehler bei diesen Dichtebestimmungen betragt 
etwa 1 bis 2 Prom., und die Genauigkeit 1abt sich sicher weiter 
treiben. 
Diese Réntgenstrahlmethode kann in gewissen Fallen groBe Vor- 
teile bieten. Erstens kann man pulverférmiges Material anwenden, 
und zweitens kann man die Dichte der reinen Substanz, selbst 
wenn das vorliegende Material erhebliche Mengen von Verunreinigungen 
enthilt, genau bestimmen. Denn die Gitterkonstante einer kristallini- 
schen Substanz indert sich in jedem Falle nur sehr wenig mit vor- 


-handenen Verunreinigungen. Solche Anderungen sind nur dann zu 


befiirchten, wenn Atomsubstitution unter Mischkristallbildung statt- 
findet, aber in gréBeren, Massen tritt ein Atomaustausch nur ein, wenn 
die Substituenten ungefahr die gleiche Raumerfilllung verlangen. 
Und da die Dichtebestimmung nur auf die Messung der Gitter- 
dimensionen beruht, so kann eine méglicherweise vorhandene Atom- 
substitution die Genauigkeit nur wenig herabsetzen, 
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Zusammenfassung. 

1. Das Raumgitter der Gruppe Pb(NOs)o, Ba(N QOs)o, Sr(N Os)o 
und Ca(NO,). ist unter Anwendung der Pulvermethode bestimmt 
worden. 

2. Die Kontaktbedingungen haben Werte fiir ru + ro und ry+ro 
ergeben. Die Atomradien sind etwas gréBer als die von Bragg 
gefundenen. 

3. Die friiheren Dichtebestimmungen sind durch die gemessenen 
Gitterdimensionen gepriift und erganzt worden. Dichtebestimmungen 
mit Hilfe von Réntgenstrahlen lassen sich oft leicht durchfiihren, 
auch wenn andere Methoden bei Verunreinigung des Materials 
Schwierigkeiten bieten. 

Bei der Durchfiihrung dieser Arbeit haben mich die Herren 
Stud. real. Th. Hauge und Stud. real. Egil Andersen in ausgezeich- 
neter Weise unterstiitzt, und ich nehme gern dicse Gelegenheit wahr, 
um den beiden Herren meinen besten Dank auszusprechen. 


Christiania, Physik. Institut der Universitat, Marz 1922. 


Nachtrag zur Arbeit: Zur Kenntnis des Selens. 
Von W. Spiith. 

Die Versuche zur genannten Arbeit in Band 8, Heft 3 dieser 
Zeitschrift (S. 165—183) wurden im Institut fiir angewandte Elek- 
trizitat der Universitat Gottingen in den Jahren 1919—1920 als 
Dissertation ausgefiihrt. Es sei auch an dieser Stelle fiir die stete 


Hilfsbereitschaft und wertvolle Unterstiitzung Herrn Prof. Dr. Reich 
der beste Dank ausgesprochen. 


Kiel, April 1922. 


Bei der Ergaénzungswahl zum Ausschufi der Fachgemeinschaft 
der deutschen Hochschullehrer erhielten die meisten Stimmen: 


Wiener-Leipzig; Hallwachs-Dresden; Zenneck-Miinchen; 
so da$ der Ausschuf fiir dieses Jahr aus folgenden Mitgliedern besteht: 


Hallwachs, Lenard, Sommerfeld, M. Wien, 
W. Wien, Wiener, Zenneck. 


I. A.: M. Wien. 
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